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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Основное назначение данной книги — строгое, но вместе с тем 
наглядное и доступное изложение основных понятий (явлений, 
процессов, закономерностей), составляющих предмет современ- 
ной теоретической и прикладной электрохимии. 

Особое внимание в книге уделено изложению отдельных 
электрохимических вопросов, имеющих фундаментальное зна- 
чение, но часто нечетко или даже неправильно трактующихся 
в книгах и учебниках. К их числу относятся такие, на первый 
взгляд элементарные, вопросы, как механизм прохождения 
электрического тока через раствор электролита, природа эле- 
ктродного потенциала, значения чисел переноса в диффузион- 
ном слое и другие. 

Совместное рассмотрение теоретических и прикладных ас- 
пектов электрохимии облегчает понимание их внутренней взаи- 
мосвязи и дает более полное представление о данной науке 
в целом. Прикладная сторона в книге сводится к изложению 
принципиальных основ некоторых процессов и к освещению их 
практического значения, но не к описанию технологических 
подробностей или устройства конкретных аппаратов, которые 
приведены в специальных книгах по прикладной электрохи- 
МИИ. 

Математический аппарат, применяемый в электрохимии, как 
правило, несложен. Однако часто в книгах по электрохимии 
встречаются довольно громоздкие и мало наглядные уравнения 
и формулы. Автор стремился в основном к освещению физи- 
ческого смысла закономерностей и к представлению всех урав- 
нений в возможно более простой, но вместе с тем строгой и 
общей форме. 

В литературе существует большой разнобой в терминологии, 
а также в обозначениях, применяемых для электрохимических 
понятий. Автор попытался ввести единообразную терминоло- 
гию, которая соответствовала бы действующим стандартам и 
рекомендациям. В частности, были использованы рекомендации 
комиссии ИЮПАК, в том числе предложение о том, чтобы 
считать катодный ток отрицательным. 

Чтобы успешно освоить материал данной книги, читатель 
должен знать некоторые разделы физики (например, электро- 
статику), основы высшей математики (дифференцирование и 
интегрирование) и основы физической химии, в частности, хи- 
мическую термодинамику. 

Автор выражает глубокую благодарность рецензенту канд. 
хим. наук Э. В. Касаткину за многочисленные полезные заме- 


чания. 


Автор 
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„2 «Из, вовокуциости ; всех, проявлений 
электричества электролиз ‘больше всего спо- 
собствует получению реальных представле- 
ний о природе электрического тока, так как 
здесь потоки вещества й потоки зарядов — 
части одного и того же явления» 


Дж. К. Максвелл (Руководство по электри- 
честву и магнетизму, т. 1. Оксфорд, 1873. г.) 


ВВЕДЕНИЕ 


Первая половина ХІХ века была периодом становления и бур- 
ного развития двух важнейших областей естественных наук — 
химии и учения об электричестве. К тому же времени относит- 
ся возникновение электрохимии. С самого начала электрохи- 
мия была не просто пограничной областью, а в ‚значительной 
степени развивалась самостоятельно и, более того, оказывала 
большое влияние на развитие как химии, так и теории электри- 
чества. 

Первое электрохимическое устройство — вольтов столб — 
было создано в 1800 г. Впервые в руках исследователей по- 
явился достаточно устойчивый и надежный источник электри- 
ческого тока. В результате исследования свойств электрическо- 
го тока был заложен фундамент для развития электродинами- 
ки и электромагнетизма. Были открыты законы взаимодейст- 
вия электрических токов (А. Ампер, 1820 г.), пропорциональ- 
ности тока и напряжения (Г. Ом, 1827 г.), электромагнитной 
индукции (М. Фарадей, 1831 г.), тепловыделения при прохож- 
дении тока (Дж. Джоуль, 1843 г.) и другие. 

В то же время работы по электролизу водных растворов и 
расплавов солей привели к открытию и препаративному выде- 
лению ряда новых химических элементов, например калия и 
натрия (Г. Дэви, 1807 г.) и других. Изучение закономерностей 
прохождения тока через растворы (Т. Гротгус, 1805 г.) приве- 
ло к развитию представления о полярном характере строения 
молекул воды и других веществ, а впоследствии и к так назы- . 
ваемой электрохимической теории строения вещества Я. Берце- 
лиуса (1820 г.). Еще большее значение для науки о строении 
вещества имели открытые в 1833 г. М. Фарадеем законы элек- 
тролиза. Во второй половине ХІХ века анализ явлений в рав- 
новесных электрохимических цепях во многом способствовал 
развитию химической термодинамики. 

В настоящее время электрохимия — строгая наука, уста- 
навливающая количественные закономерности между химиче- 
скими, поверхностными и электрическими свойствами различ- 
пых систем. Она тесно связана со многимн другими разделами 
науки. Особенно плодотворным оказалось использование элек- 
трохимических представлений для изучения и объяснения ряда 
важнейших биологических процессов. 
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Велико прикладное значение современной электрохимии. 
Электрохимические процессы лежат в основе крупнотоннажно- 
го химического и металлургического производств, ‚различных 
веществ. Электрохимическими явлениями вызваны. „ процессы 
коррозии металлов, наносящие огромный ущерб народному ХО- 
зяйству. Современные электрохимические источники тока — 
первичные элементы и аккумуляторы — используются во мно- 
гих областях техники и изготавливаются в миллиардных коли- 
чествах. Широко используются и другие электрохимические 
процессы и устройства. де 

Существуют разные определения предмета электрохимии. 
По одному из них электрохимия — наука о взаимном 'превра-. 
щении электрической и химической энергии. По другому опре- 
делению электрохимия трактует вопросы строения растворов 
электролитов, а также явления на границе контакта металли- 
ческих электродов и растворов электролитов. Эти, а также 
другие подобные определения являются частными и не охваты- 
вают всей проблематики электрохимии. 

Согласно наиболее общему определению, принятому в на- 
стоящее время большинством исследователей, электрохимия — 
это наука, которая рассматривает физико-химические свойства 
ионных проводников, а также явления, имеющие место на гра- 
ницах контакта ионных проводников с электронными проводни- 
ками или полупроводниками, с другими ионными проводника- 
ми или с диэлектриками (в частности, на границе с вакуумом 
или с газами). Все эти свойства и явления изучаются как 
в равновесных условиях в отсутствие прохождения электриче- 
ского тока, так и в неравновесных условиях, когда через си-` 
стему протекает электрический ток. Электрохимию в некотором 
смысле можно противопоставить теории твердого тела’ и элек- 
тронике, в которых рассматриваются свойства электронных 
проводников и электронно-дырочных полупроводников, а также 
явления при контакте этих материалов между собой и с ваку- 
умом. 

В данное определение электрохимии не включено рассмот- 
рение систем, связанных с появлением под влиянием внешних 
факторов неравновесных заряженных частиц в диэлектриках, 
например, в результате электрических разрядов в газовой 
фазе (газовая электрохимия) или в результате радиационного 
воздействия в конденсированных диэлектриках (радиационная 
химия). Вместе с тем в проблематику электрохимии входят 
некоторые вопросы, которые часто относят к другим разделам 
науки, например строение и свойства твердых электролитов, 
кинетика ионных реакций в растворах и ряд других. 


Раздел | 


ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ ТЕОРЕТИЧЕСКОЙ 
ЭЛЕКТРОХИМИИ 


Глава 1 


ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ТОК В ГАЛЬВАНИЧЕСКОЙ ЦЕПИ. 
ЭЛЕКТРОДЫ | 


1.1. СВОБОДНЫЕ ЗАРЯДЫ В ПРОВОДНИКАХ 


По значению и по характеру электропроводности вещества де- 
лят на проводники, полупроводники и днэлектрики (изолято- 
ры). Особенность проводников — наличие свободных электриче- 
ских зарядов, перемещение которых и представляет собой элек- 
трический ток. 

Реальные заряды, в отличие от идеализированных «физиче- 
ских» зарядов, рассматриваемых в: электростатике, всегда свя- 
заны с определенными материальными носителями — электро- 
нами, ионами и т. д. Каждый проводник характеризуется при- 
родой свободных зарядов и их концентрацией. В данном разде- 
ле рассмотрим свободные заряженные частицы только атомно- 
го (молекулярного) размера, а не более крупные агломераты, 
как, например, коллоидные частицы. 

Концентрацию свободных заряженных частиц типа | выра- 
жают числом молей частиц п, в единице объема У: с;= 
= п; М. 

Электрический заряд частицы 0; может быть представлен 
в виде 

03 = Чо}, 
где Оо= 1,62:10-'% Кл — элементарный электрический заряд (заряд протона); 
2; — зарядовое число (целое число) — число элементарных зарядов на одной 
частице. 

У отрицательно заряженных частиц значение 2; отрицатель- 
но. Заряд одного моля частиц равен 2,Р, где Е=МОо= 
= 96 485 Кл/моль (округленно 96500 Кл/моль) — число Фара- 
дея; № — число Авогадро. 


Объемная плотность зарядов данного типа (у,; определяется 
Оу, у == гјЁсу. (1.0) 


Проводник всегда электронейтрален, т. е. в любой его части суммарная 
плотность всех зарядов (как свободных, так и локализованных) Х,Фу; рав- 
на нулю, отсюда 


ә! ьч 4 
2.с; = 0 или У 0 = – У 2;С;, 1.2 
У 77] (+) 77 (7 (1.2) 
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где Хуу и Хх. означает суммирование по положительно и;.Цо. отрицательно 
заряженным частицам. . ., | ИИ 

‚ 1:7 Условие. электронейтральности нарушается только в тонких (порядка не 
скольких атомных размеров) слоях около границ контакта, проводника 
другими проводниками или с диэлектриками, в которых, образуются моно- 
слойные или тонкие объемные избыточные заряды одного знака. } 


Значение и знак заряда, а также концентрация заряжен- 
ных частиц определяют все виды электростатических («куло- 
новских») взаимодействий частиц между собой и с окружающей 
средой. Однако, в отличие ‘от «физических» зарядов, реальные 
свободные ‘частицы ' испытывают и различные другие виды вза- 
имодействия. Не вдаваясь в рассмотрение природы этих до- 
полнительных сил взаимодействия, назовем их химическими 
силами. Из-за наличия таких сил каждый тип реальных заря- 
дов имеет свою индивидуальную химическую природу. В элек- 
трохимии, в отличие от электростатики, учитывают не только 
электростатические, но и химические свойства свободных заря- 
дов. СН и | 
Электрический. ток в. проводнике — это направленное переме- 
щение свободных зарядов под влиянием приложенного элек: 
трического поля. В зависимости от вида зарядов. проводимость ` 
может быть электронной и ионной. Существуют также вещест- 
ва. со смещанной проводимостью, в которых перемещаются: как 
‚ионы, так и электроны. СНХ Е 
‚ Электронная проводимость свойственна всем металлам, 
а также некоторым другим веществам“ углеродным материалам 
(графиту, саже), определенным оксидам, химическим соедине- 
ниям (например, карбиду вольфрама), ряду органических ве- 
ществ. · | | | | | 

` Существуют различные классы ионных проводников. Боль- 
шинство из них — жидкости, Наиболее распространены и изу- 
‘чены водные растворы солей, кислот и оснований, а также рас- 
плавы солей. В последнее время возрастает интерес к твердым 
ионным проводникам. | | | 

°. По отношению к ионным проводникам применяют также 
термин «электролит», или «проводник второго рода». Термин 
«электролит» кроме ионного проводника имеет и второе значе- 
ние: вещество, в обычных условиях не являющееся проводни- 
ком, но приобретающее ионную проводимость после растворе- 
ния в воде или другом растворителе (например, в. выражениях 
«раствор электролита», «слабый электролит» и т. п:).- · 


1.2, ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ТОК В ПРОВОДНИКАХ 


Под воздействием приложенного электрического ‘поля положительно и 
отрицательно заряженные свободные частицы движутся в противополож- 
ные стороны. Поэтому движение положительных зарядов внешне проявля- 
ется точно так же, как движение отрицательных зарядов, и парциальные то- 
ки, вызванные переносом каждого из.видов зарядов. складываются. Условно 
за направление электрического тока через проводник принимают направление 
твижения положительных \лря лов 
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’ Сила злектрического тока · {. ‘проходящего через. проводник, измеряется 
в амперах и зависит от природы проводника, от напряженности . электроста- 
тического поля Е в проводнике и от площади 5 его ‘сечения, перпендикуляр- 
чого направлению тока. Для того чтобы абстрагироваться от размеров про- 
водника, удобно использовать ‘параметр плотности’ тока {, представляющий 
обой долю тока, приходящуюся на единицу площади’ сечения: {==//$ (А/м?}. 
' Плотность „тока пропорциональна напряженности поля 


. = 0Е | _ (1.3) 


(дифференциальная форма закона Ома). Коэффициент пропорциональности 
°в-_ электропроводность (См/м) — количественно характеризует .электропро- 
водящие свойства материала и. для каждого материала зависит только, от 
температуры, а не от геометрических размеров образца. Обратная величина 
р==1/с — удельнос` сопротивление (Ом.м) — численно равна сопротивлению 
образца проводника с площадью сечения і м? и длиной | м. 


В 


1.2.1. Общие сведения о потоке вещества 


Потоком вещества называют пространственный перенос. вещества под влия- 
нием внешней силы. Плотность потока /], для вещества ј измеряется числом 
молей данного вещества, проходящего в единицу времени через единицу 

площади ($°=1 м?) сечения, расположенного перпендикулярно направлению 
потока [моль/ (см?) |. К. 
`° Плотность потока зависит от объемной ` концентрации переносимого веще- 
ства с, .и от линейной скорости его перемещения о;. В единицу времени че: 

рез единичное сечение 5° проходят все частицы, находящиеся на расстоянии 
не более и, от 5° т. е. размещающиеся в объеме, численно равном 0; 
(рис. 1.1). Таким образом Я 5 


Ј = сој. (1.4) 


г с Ц 


Средняя , скорость перемещения о, зависит от „значения действующей 
внешней силы [д и от степени торможения движения из-за Вязкости` среды. 
Сила тӧрможения, как правило, пропорциональна ‘скорости. Под влиянием 
внешней силы скорость увеличивается до значения и, при котором сила 
торможения ‘бо, . (0, -— коэффициент торможения). становится равной внеш- 
ней силе. Следовательно. 


АС 
ї 


03 ==. јд, 0) (1 `5) 


(здесь и в дальнейшем. действующие силы и коэффициент торможения от- 


несены к одному молю вещества). Из этих уравнений следует: а 


Гре (с) 0) Р. 5. (1.6) 

В стационарном состоянии значение общего потока поетоянно : вдоль 
всего пути потока. Это условие — условие непрерывности потока — отражает 
баланс по. веществу: в стационарном, потоке вещество нигде не накаплива- 
ется и ‘запас его нигде не истощается, т. е. ‚локальные _ концентрации. его, во 
времени не изменяются. ' 

‚Условие ‚непрерывности для · стационарного ‘потока нарушается в тех’ 
местах. где происходят химические реакции, в ходе которых одни. вещества 
исчезают (сток вещества), а другие — возникают (источник вещества). Для 
сохранения баланса необходимо, что- 
бы избыток подходящего вещества .. 
соответствовал количеству, вступаю- 
щему в ‚реакцию, а избыток отҳодя- 
щего вещества — количеству, образу- 
ющемуся в ходе реакции. 


Рис. 1.1. К выводу уравнения (1.4) 
для плотности потока вещества 


1.2.2. Миграция свободных зарядов 


Свободные заряженные частицы в проводниках находятся в со- 
стоянии непрерывного молекулярно-кинетического (теплового) 
движения. В отсутствие электростатического поля это движе 
ние хаотично — нет преимущественного перемещения части 
по одному какому-либо направлению, т. е. нет электрического 
тока. 

Если наложено электростатическое поле напряженностью 
Е, то на каждый вид | свободных частиц с зарядом 2;Ё (в рас- 
чете на один моль частиц) действует электрическая сила 
2ЕЕ, под влиянием которой частицы перемещаются в направ- 
лении действия поля. Такое перемещение под влиянием поля 
называют миграцией свободных зарядов. Миграция накладыва- 
ется на тепловое движение частиц. 

Согласно уравнению (1.5), средняя скорость миграции равна 

От, ў = (1/0;) 2 РЕ (1.7) 
(за направление поля принимают направление движения поло- 
жительных зарядов; . скорость движения в обратном направле- 
нии считают отрицательной). Модуль скорости миграции, со- 
ответствующей единице напряженности (1 В/м), называют 
подвижностью частицы [м?/(с.В)] 
С использованием этого параметра скорость миграции можно 
представить в виде 

т.ј = (5сп 2) изЕ, 
где (ѕібп 2;) — коэффициент, равный +1 для положительных и —1 для от- 
рицательных значений г; [(ѕіеп 2;) ==2;/|2;| = |2;|/2;]. 


Этот коэффициент характеризует направление миграции. 
Выражение для плотности потока миграции принимает вид 


ЧУт,} = Сот, з == (98612) суи Е. (1.9) 
По определению, парциальная плотность тока і; равна ко- 


личеству зарядов, проходящих в единицу времени через еди- 
ничное сечение за счет миграции частиц типа ј, т. е. 


[1 == 23РЈњ у = [23 | РсушЕ (1.10) 

(для отрицательных зарядов значения 2 И Ут, отрицательны, 
т.е. парциальные токи всегда положительны). 

Если в проводнике имеются разные виды свободных заря- 


дов, общая плотность тока определяется потоками всех видов 
зарядов: 


<. ҹ ҹ 
= УР Узи = Е У 121и. (1.11) 


Сопоставление уравнений (1.3) и (1.11) показывает, что 
электропроводность проводника зависит от концентраций и под: 
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вижностей всех видов свободных зарядов: 
с = Е Ула сушу. (1.12) 


Долю тока, переносимую частицами одного вида, называют 
Числом переноса {; данных частиц 


| Ёр == 110 = [3 [суз | (У |2; (сиј). (1.13) 


Очевидно, что 0</;<1 и Ў; = 1. Для проводников, имеющих 
один вид свободных частиц, число переноса этих частиц равно 
единице. Если имеются частицы разного вида, число переноса 
каждого из них зависит от концентраций и подвижностей ча- 
стиц остальных видов. | 

Электропроводность — важнейший показатель любого про- 
водника. Этот параметр тесно связан с другими физическими’ 
свойствами проводника, например с теплопроводностью (в слу- 
чае металлов), с вязкостью (в случае жидких растворов) и 


Т. Д. 


1,3, КРАТКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА основных ВИДОВ 
ПРОВОДНИКОВ 


1.3.1. Металлы и полупроводники 


Металлы характеризуются высоким значением электронной проводимо- 
сти — > 107 См/м. При увеличении температуры электропроводность ие“ 
сколько снижается, т. е. ее температурный коэффициент отрицателен. 

В изолированных атомах металлов (в паровой фазе) валентные электро- 
ны находятся в пределах атома. Каждый валентный электрон имеет опре- 
деленную кинетическую энергию, т.е. находится на определенном энергетиче- 
ском уровне, одинаковом для всех атомов. При сближении атомов и обра- 
зовании конденсированной фазы слабо связанные валентные электроны обоб- 
ществляются и свободно перемещаются во всем межионном пространстве — 
образуется так называемый электронный газ. В` нем исходные энергетиче- 
ские уровни электронов расщепляются, так как согласно принципу Паули 
на каждом из них могут находиться не более двух электронов. Таким об- 
разом, кинетическая энергия валентных электронов распределяется по боль- 
шой совокупности разных уровней, расположенных на близких расстояниях 
друг от друга. Совокупность энергетических уровней, в которых могут на- 
ходиться валентные электроны, называют валентной зоной. 

Для металлов число уровней в валентной зоне больше удвоенного чис- 
ла валентных электронов, и часть уровней остается незаполненной. При 
температуре 0 Қ последовательно заполнены все нижние уровни от =0 до 
некоторого значения №, называемого энергией, или уровнем, Ферми. Со- 
гласно теории металлов этот уровень определяется выражением 


Ў р = [12/(2те)] 13№/(8л)]2: 2. (1.14) 


где й — постоянная · Планка (6,63:10-:* Дж.с); т. — масса электрона 
(9,1.10-3' г); № — число свободных электронов в единице объема (для ме- 
таллов по порядку величин соответствующее числу ионов в том же объеме. 
т. е. 108—102 м-3). Для разных металлов энергия Ферми колеблется от 
З до 8 ЭВ. 

При более высоких температурах из-за увеличения кинетической энер- 
гии часть электронов нахөдится на более высоких энергетических уровнях. 
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ПИ. Г ГАГА СА ГЛ А 
2 КСА 2 Г 
Рис. 1.2. Энергетические зоны в проводника с обственной проводи- 
мостью (а) и с примесной проводимостью л-типа (6) и р-типа (в) 


Когда на металл действует электрическое поле, кинетическая энергия 
электронов из-за добавочной скорости миграции тоже увеличивается, н 
Электроны должны переходить на более высокие энергетические уровни. 
Из-за наличия достаточного количества свободных уровней такой переход 
возможен даже при малой напряженности поля, когда добавочная энергия 
мала. Поэтому нет препятствий для миграции электронов, и их действи- 
тельно можно рассматривать как свободные частицы. б 

Полупроводники отличаются от металлов рядом особенностей: меньшим 
значением электропроводности (примерно от 10-8 до 108 См/м), положитель- 
ным значением температурного коэффициента электропроводности, возмож- 
ностью проявления так называемой .дырочной проводимости. 

Дырочная проводимость возникает тогда, когда свободны лишь такие 
частицы, вблизи которых в данный момент имеется свободное место — дырка 
или вакансия в кристаллической решетке. После перехода частицы в данную 
вакансию в старом месте ее нахождения образустся новая вакансия, в ко- 
торую, в свою очередь, переходит следующая частица, и т. д. Каждый `от- 
дельный свободный носитель заряда перемещается только на короткую ди- 
станцию — в следующую вакансию. Вместе с тем первоначальная вакансия 
поэтапно перемещается в, противоположное направление на большие рас- 
стояния. Вакансия частиц одного знака равносильна избытку такого же по 
значению заряда’ другого знака. Поэтому формально можно рассматривать 
такую подвижную дырку (отсутствие отрицательного заряда) как. ‘свободный 
положительный заряд. 

Полупроводники, в которых подвижны электроны, называют полупро- 
водниками л-типа (от лераііо — отрицательно); а те, в которых подвижны 
положительные дырки, — полупроводниками р-типа (от розіѓіо — положи- 
тельно). 

В чистых полупроводниках, в отличие от металлов, при температуре 0 К 
валентная Зона полностью вплоть до ее верхнего уровня \. заполнена 
электронами. В ней нет свободных уровней, поэтому в данных условиях нет 
электронной проводимости. Однако на некотором уровне У: выше валент- 
ной зоны начинается другая, незаполненная зона дозволенных энерѓетиче- 
ских уровней — так называемая зона проводимости (рис. 1.2, а). Энергети- 
ческий интервал между верхним краем валентной зоны и нижним краем зо- 
ны проводимости называют запрещенной зоной. Для полупроводников ши- 
рина этой запрещенной зоны не очень велика — не более 2 эВ (для ме- 
таллов она вовсе отсутствует). Для диэлектриков она превышает 3 ЭВ, и 
свободные электроны в зону проводимости практически не переходят. 

Собственная проводимость полупроводников наблюдается при повышен · 
ных температурах, когда тепловая энергия электронов достаточна для пе- 
рехода части электронов из верхней части валентной зоны в зону прово- 
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димости. При этом в последней появляются свободные электроны, а в Ва- 
лентной зоне остаются вакансии — дырки. Таким образом одновременно и в 
равных количествах (т. е. парами) появляются свободные носители двух 
типов — электроны и дырки. Поэтому собственные полупроводники имеют 
смешанную электронную и дырочну проводимость. При температуре 300 К 
Количество пар носителей в 1 м? составляет для германия 2,5.10'°, а для 
ремния 6,5.10'6, что на 9—12 порядков меньше количества свободных 
электронов в металлах. Собственная проводимость наблюдается только в 
очень чистых и совершенных полупроводниках. В случае собственной про- 
водимости уровень Ферми расположен в середине запрещенной зоны. 

Примесная проводимость обусловлена наличием в полупроводниковом 
материале примесей. Находясь в кристаллической решетке кремния, атом 
мышьяка (или других элементов пятой группы) может отщепить свой лиш- 
ний пятый электрон и. таким образом, действовать как донор электронов. 
Если в исходном состоянии этот электрон находился в запрещенной зоне 
полупроводника на уровне, не слишком удаленном от нижнего края зоны 
проводимости (рис. 1.2, 6, уровень №), то он достаточно легко переходит 
в ‘зону проводимости; в результате в этой зоне появляются свободные 
электроны, т. с. проводимость п-типа. Введение в германий одного” атома 
мышьяка на 10° атомов германия увеличивает число свободных электронов 
до 102! м-3. Если примесью является бор (или другой элемент третьей 
группы), то он может принять на свою внешнюю орбиталь четвертый элект- 
рон. Такой переход возможен, если после него электрон находится на уров- 
не, не очень удаленном от верхнего края валентной зоны (рис. 1.2, ё, уро- 
вень Мл). В данном случае атом примеси действует как акцептор электро- 
на, а в валентной зоне появляется вакансия и полупроводник приобретает 
проводимость р-типа. 

Число свободных носителей зарядов — электронов или дырок — в полу- 
проводнике увеличивается также при воздействии света. 


1.3.2. Водные.растворы электролитов 


При растворении в воде кислоты, основания и соли (т. е. элек- 
‚ тролиты ‘во втором значении этого термина) диссоциируют на 
ионы. Диссоциация может быть полной или неполной. Под 
степенью диссоциации а подразумевают долю исходных моле- 
кул, подвергшихся диссоциации. Растворы веществ с малой 
степенью диссоциации называют растворами слабых электро- 
литов; при значениях а, приближающихся к единице, говорят 

о растворах сильных электролитов. | 

В общем виде можно представить уравнение диссоциации 
М... Ах => т. М2+ - т_А?-, (1. 15) 
‚ Очевидно, что 

2414 =: |2_ |Т =24, (1.16) 


где 2, -— зарядовое число электролита (число элементарных зарядов каждо- 
го знака, возникающих при диссоциации одной молекулы). 


Обозначим исходную — без учета диссоциации — концентра- 
цию вещества А (например, соединения М,+А,-) через с». Тогда 
концентрации ионов с+ и с., недиссоциированных молекул сн 
и общая концентрация всех растворенных частиц в растворе с. 
выразятся соотношениями 

С+ == ЧТ. сь, с = 07 СЬ, Сн == (1 --- о) сь, 
‚ (1.17) 
Со == С -- С. -т- бы == [1 о (ть — 1] С, 
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где #7 -- т — общее число ионов, на которое диссоциирует одна исход: 
ная молёкула. 14 пределе, при а=1, со=Тась. | 

Таким ‘образом, хотя в растворе электролита. присутствуют 
несколько видов частиц, концентрации их между собой связа 
ны и независимо только одно из значений концентраций, на 
пример концентрация сь исходного соединения. Нижний индек 
& вместо | будет в дальнейшем означать, что. рассматривается, 
такой независимый компонент, а не продукты его диссоциации. 

Вещества, для которых += |г_| (т. =т= 1), например 
72п$0,, называют симметричными, или 2 — 2-валентными элек- 
тролитами; Частный случай — 1— 1-валентные электролиты, на- 
пример КСІ. 

Параметр 1/|2;| ранее называли химическим эквивалентом 
иона при диссоциации, а массу этого эквивалента М;/|г/| (где 
М, — молярная масса) — эквивалентной массой. Эквивалент- 
ная концентрация иона с;гду; связана с молярной концентрацией 
с; соотношением сед) = |2/|с;. Поскольку для одного и того же. 
вещества химические эквиваленты при диссоциации и при элек- 
трохимической реакции (см. разд. 1.5.3) могут отличаться, этим: 
термином необходимо пользоваться с осторожностью. 2. 

В бинарном растворе электролита кроме растворителя со-. 
держится ещё только одно растворенное вещество, т. е. всего 
два компонента. В многокомпонентных растворах содержатся 
несколько исходных веществ и соответствующее число ионов. 
Иногда. в многокомпонентных растворах интерес представляет 
поведение только одного из компонентов; в этом случае ос- 
тальные компоненты в растворе объединяют названием «фоно- 
вый электролит». Часто в раствор вводят фоновый электролит 
для увеличения электропроводности. 

Для бинарного раствора электролита со степенью ДИССОЦИ- 
ации а согласно уравнению (1.12) имеем | 


0 = асьЁ (924и. 4- т |2 [и_) = агьсьР (и. Ни:). (1.18) 


Подвижность ионов в растворах. и; зависит от концентрации; 
в разбавленных растворах она максимальна — предельная под- 
вижность и”, а при увеличении ‘концентрации она постепенно 
0, См/м | | снижается. Поэтому в разбав- 
ленных растворах сильных 
электролитов (а=1). электро- 
проводность пропорциональна 
общей концентрации. с». При 
росте концентрации увеличе- 
ние. электропроводности за- 
медляется из-за уменьшения 
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Рис. 1.3. Зависимость электропровод- 
ности (при 25°С) от концентрации 
водных растворов: 

1 — Н.50;; 2 — КОН; 3 — МН.С!; 4 — МаМОз 
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ГА 6 8 с, моль/л 
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[одвижиостей. В растворах слабых электролитов это замедле: | 
ие выражено еще более резко, так как дополнительно умень- 
шается степень диссоциации. В некоторых случаях 'кривые за- 
ВИСИМОСТИ электропроводности от концентрации проходят через 
максимум (рис. 1.3). 
‚Для бинарного раствора электролита уравнение (1. 13) для 
числа переноса принимает вид` 
Г і = ш/(и+ и). ‚ (1.19) 
"Для. ‚описания свойств растворов электролитов пользуются 
также параметрами. молярной электропроводности Л==б/Сь 
(только для бинарных растворов) и ионной электропроводно- 
сти Ар |2;| Аи; (См-м?/моль).. Для бинарного раствора с уче- 
том ‹ уравнения (1.18). 
А =а (5. А+ тА). | (1. 20) 


Изменение ионной ` электропроводности с концентрацией 
обусловлено только уменьшением подвижности; в разбавлен- 
ных растворах достигается. предельное значение А == |2;| Еи. 
Предельное значение молярной электропроводности Л соот- 
ветствует предельным значениям А, а также полной диссоци- 
ации, т. е. 


Ао = таце тА. 01.90) 


Раньше значения Л и АЛ; часто относили к эквивалентным 
концентрациям: эквивалентная электропроводность Л,о == о/сеџ = 
=6/(2,сь) и эквивалентная ионная электропроводность (экви- 
валентная подвижность) Аа); ==Ри;. В этих обозначениях : 


А, =: 0 ГА еду+ + М ед)-] И . А9 — № (ед)+ -- № (еду-· (1 .22) 


В настоящее время не рекомендуется использовать эти тер- 
мины. Вместо них говорят о молярной или ионной электропро- 
водности и в случае необходимости указывают ту единицу 
электролита, к которой относится концентрация, ·. например 
А (МеС1з) или А(1 М5}; А(Са?+) или А (1/2Са?+). Очевидно, 
что Л (1/5 Мес) == 1/5 А (Мес!) . 

Характерная особенность водных растворов электролитов — 
возможность изменения в широких пределах концентраций ра: 
створенных веществ:и тем самым электропроводности. Для чи- 
стой воды значение о очень мало: при тщательной очистке во- ' 
ды оно при' комнатной температуре составляет —5.10-8 См/м. 
В наиболее проводящих растворах — концентрированных раст- 
ворах сильных кислот или оснований — оно при той же темпе- 
ратуре может доходить до 80 См/м, т. е. на 7 порядков больше, 
чем для чистой воды. 


1.3.3. Расплавы и твердые электролиты 


При плавлении твердых солей с ионной кристаллической ре- 
шеткой образуются свободные ионы обоих знаков. В отличие‘ 
от растворов здесь нет дополнительного «инертного» компонен- 
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та,— растворителя, поэтому. общие концентрации свободных 
ионов в разных расплавах близки и составляют 10—50 моль/л, 
что примерно соответствует концентрации свободных электро- 
нов в металлах. Соответственно и электропроводность распла- 
вов велика — 102—10* См/м; она колеблется в, более узких пре- 
делах, чем электропроводность растворов, и зависит только от 
природы расплава и температуры. | 

Ионная проводимость некоторых. кристаллических | тел — 
твердых электролитов — связана с особенностями строения 
кристаллической решетки и в отдельных случаях — с присутст- 
вием в ней чужеродных ионов. Характерная особенность твер- 
дых электролитов — униполярный характер ионной проводи- 
мости, т. е. подвижность только одного из видов ионов в ион- 
ной решетке. Иногда (особенно при повышенных температурах) 
наблюдается и некоторая подвижность электронов, т. е. прово- 
димоеть становится смешанной. 

Разновидностью твердых · электролитов являются твердые 
полимерные электролиты. Они ‘содержат макромолекулярный 
скелет органического (реже — неорганического) ` вещества с 
фиксированными ионогенными группами одного знака; напри- 
мер с отрицательными сульфогруппами. Ионы другого знака — 
противоионы — не локализованы, а подвижны. Это приводит 
к униполярной проводимости электролита. 


1.4. ГАЛЬВАНИЧЕСКАЯ ЦЕПЬ 


В электрических схемах применяют, как правило, не один, а 
несколько разных проводников, соединенных между собой, 


т. е. цепь проводников. 
Цепь проводников может быть замкнутой или разомкнутой 


(рис. 1.4). Если на концах разомкнутой цепи находится один, 


и тот же по природе проводник, цепь называют правильно рӣ- 
зомкнутой; в противном случае она неправильно разомкнута. 


В электротехнике и в электронике применяют. цепи, состоя- 


щие только из электронных проводников. Цепь, включающая 
хотя бы один ионный проводник, называют гальванической 
цепью. Гальванические цепи имеют ряд характерных особен- 
ностей по сравнению с чисто электронными. Рассмотрение этих 


1 


особенностей И является ОДНОЙ ИЗ важнейших задач. электро- 


ХИМИИ. 


Рис. 1.4. Электрические цепи: 
а. замкнутая; б — правильно разомкнутая: ас неправильне разомкнутая, 
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Побледовательноств соединения проводников в' гальваниче- 
ской цепи изображают схемой, например · 
но Си | 2п | 20СІ,, а4 | графит | Си (1.23) 
(2С, а4 означает водный раствор /пСІ,). Вертикальные лн- 
ний В схеме обозначают поверхность контакта двух смежных 
проводников (межфазные границы раздела). 

Существуют также гальванические цепи с двумя или боль- 
шим числом ионных проводников, которые могут непосредст- 
венно контактировать друг с другом или чередоваться с элект- 
ронными проводниками. Примером первого случая может слу- 
ЖИТЬ цепь 

Си | 21 | 2150, ад: СиЗО, ад | Си. | (1.24) 


Пунктирная вертикальная черта обозначает поверхность кон- 
такта двух ионных проводников, в частности жидких (меж:- 
электролитная граница или жидкостная граница). Через такую 
границу возможен диффузионный перенос ионов из одной фазы 
в другую, поэтому цепи.с такой границей часто называют це- 
пями с переносом. 

В гальванической цепи по крайней мере в двух местах 
электронные проводники контактируют с ионными. Электрон- 
ный проводник, контактирующий с ионным проводником, на- 
‚ зывают электродом. 

В общем случае правильно разомкнутая гальваническая 
цепь без переноса может быть записана в виде 


М, ЭМ; [М,. . (1.25) 


а цепь с переносом — в виде 
М, | 91:3. 2М. | М, (1.26) 
где М — электрод (металлический или иной); Э —- электролит. | 

Конструктивно оформленную гальваническую цепь называ- 
ют гальванической ячейкой (электрохимической ячейкой, элек- 
тролизной ячейкой, гальваническим элементом). 

Если через гальваническую цепь пропускать электрический 
ток, то на одном электроде ток переходит из электрода в элек- 
тролит («входит» в электролит), а на другом — из электролита 
в электрод («выходит» из электролита). Электрод первого типа 
получил название анод (от греч. ана — верх), электрод второго 
типа — катод (от греч. ката — низ). Из этого определения сле- 
дует, что названия «анод» и «катод» зависят от направления 
тока в гальванической цепи — при изменении направления 
прежний анод становится катодом и наоборот. Внутри электро- 
Лита ток всегда течет от анода к катоду. Отсюда положительно 
заряженные ионы электролита, мигрирующие в сторону катода, 
получили название катионов, а отрицательно заряженные ионы, 
‚ мигрирующие в сторону анода, — анионов. Во внешних (по от- 
ношению к электролиту) участках замкнутой цепи. ток. течет 
от катола к аноду. 


23 


1.5. ЭЛЕКТРОДЫ И ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ 


# 


1.5.1. Прохождение электрического тока через электрод 


Зона контакта двух разнородных проводников между собой — 
особое место любой цепи. Характер` прохождения тока через 
зону зависит от природы соприкасающихся фаз. 

Самый простой случай — контакт двух металлов. В обоих 
проводниках проводимость обусловлена одними и теми же час- 
тицами — электронами. При прохождении тока через границу 
поток электронов не прерывается: все электроны, подходящие 
к границе из одной фазы, свободно пересекают ее и переходят 
от нее в другую фазу. Никакого накопления электронов или 
истощения их запаса не наблюдается. Прохождение тока через 
такую контактную границу не приводит также к химическим 
изменениям. 

Более сложны явления, имеющие место при прохождении 
тока через контактную границу с полупроводниками. Самый 
характерный пример — возникновение выпрямляющего` эффек- 
та на границе полупроводников р- и й-типа. Электрический ток 
свободно переходит из первого полупроводника во второй: Од- 
нако при попытке пропустить ток в обратном направлении воз- 
никающее электрическое поле «отгоняет» свободные носители 
от фазовой границы — дырки в глубь р-фазы, электроны — 
в глубь п-фазы. В результате слои вблизи границы обедняются 
свободными зарядами; их проводимость резко падает и 
прохождение тока прекращается («запирание» границы раз- 
дела). 

Если же в двух соприкасающихся фазах ток переносится 
разными носителями, то непрерывный поток прерывается: к 
контактной поверхности с одной стороны подходят (или от нее 
уходят) заряды одного вида, с другой стороны — заряды дру- 
гого вида. Для стационарного прохождения тока необходим 
постоянный сток прибывающих частиц и источник уходящих. 

В гальванической цепи носителями тока являются ионы и 
электроны. В этом случае стоком одних частиц и’ источником 
других служит химическая реакция, протекающая на границе 
раздела с участием носителей Тока из обеих фаз, в том числе 
и электронов. Такие реакции с участием электронов называют 
электрохимическими или электродными реакциями. Реакции, 
протекающие на анодах, называют также анодными, а реакции, 
протекающие на катодах — катодными реакциями. На аноде 
электроны уходят от контактной поверхности в глубь металла, 
поэтому в анодной реакции должны генерироваться электроны. 
Аналогичным образом на катоде электроны, поступающие из 
цепи, должны вступать в реакцию (выводилься из реакционной 
зоны). | 

Если, например, через гальваническую цепь (1.23) пропус- 
кать ток справа налево. то цинковый электрод будет катодом. 
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и на его поверхности идет катодная реакция осаждения метал- 
лического цинка за счет разряда ионов цинка из раствора 


р 2п2+ | е7 — 7п. (1.27) 


Эта реакция удовлетворяет перечисленным требованиям: ионы . 
цинка и электроны, подходящие с разных сторон к поверхности, 
удаляются из реакционной зоны. На поверхности графитового 
электрода — анода — имеет место анодная реакция 


ӘСІ — СІ, 92", (1.98) 


в результате которой удаляются ионы С!” и генерируются элек- 
троны. · | 

Реакция отдачи электронов каким-то веществом равносиль- 
на его окислению, а присоединения электронов — его восстано- , 
влению. В ходе анодной реакции генерируются электроны, 
а реагент (в нашем примере хлорид-ион) окисляется. В ходе 
катодной реакции реагент (ион цинка) восстанавливается. Та- 
ким образом, анодная реакция всегда является реакцией окис- 
ления, а катодная реакция — реакцией восстановления исход- 
ных реагентов. 

Во всех случаях электродная реакция обеспечивает непре- 
рывность прохождения тока через фазовую границу, «эста- 
фетную» передачу зарядов (тока) от носителей в одной фазе 
к носителям в другой. В ходе реакции поверхность раздела пе- 
ресекают, как правило, частицы одного вида — электроны 
[например, в реакции (1.28)] или ионы [в реакции (1.27) ]. 

В гальванической цепи в целом электрохимические реакции 
протекают одновременно на аноде и катоде. Так как значение 
тока в обоих электродах одинаково, то соответствующие элек- 
тродные реакции между собой связаны — количество электро- 
нов, выделяемых в единицу времени на аноде, равно количест- 
ву электронов, вступающих за то же время в реакцию на като- 
де. Электродные реакции, подчиняющиеся такому условию, 
называют сопряженными реакциями. 

Прохождение тока через цепь сопровождается суммарной 
химической реакцией — токообразующей (токопотребляющей) 
реакцией, в которой электроны в явном виде уже не фигуриру- 
ют. В приведенном примере такой реакцией, получающейся 
суммированием анодной и катодной реакций, является разло- 
жение растворенного хлорида цинка 


2пСї, -— 2п 4 СЬ. (1.29) 

Если гальваническая цепь симметрична, т. е. состоит из 

двух одинаковых электродов (например, цинковых), то при про- 

хождении тока в целом в цепи не произойдет химической реак- 

ции; только внутри цепи будет иметь место перенос отдельных 

компонентов (в нашем примере — металлического цинка от 
анода к катоду). 
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1.5.2. Классификация электродов и электродных _ ‚реакций 


к } 

Вид электродных реакций зависит от природы · электрода, И 
электролита, а также от внешних условий — температуры, на- 
личия примесей и др. В этих реакциях в качестве реагентов или 
продуктов могут участвовать: а) вещество, из которого состоит 
электрод; б) компоненты, входящие ‚в состав электролита; 
в) посторонние вещества (газы, жидкости, твердые вещества), 
не входящие в состав электрода или электролита, но имеющие 
возможность попасть на поверхность электрода или покинуть 
ее. Поэтому, рассматривая свойства или поведение какого-либо 
электрода, необходимо указывать не только материал электро- 
да, но и состав всей электродной системы, включающей элек- 
трод, электролит и дополнительные вещества, участвующие в 
реакции, например 42пСІ;,. ад| (Сі), графит [правый электрод 
в схеме (1.23)] или в общем виде Э| (У), М (где У — дополни- 
тельные участники реакции). 

Среди веществ, участвующих в электродной реакции, необ: 
ходимо различать основные реагенты и продукты, степень окис- 
ленности которых в ходе реакции изменяется, и вещества, сте- 
пень окисленности которых не изменяется (например, комплек- 
сообразователи). 

Рассмотрим на конкретных примерах. различные типы элек- 
тродов и электродных реакций. Хотя примеры относятся к вод- 
ным растворам, приводимые особенности характерны и для 
других электролитов. В примерах указан сначала состав элек- 
тродной системы, затем уравнение катодной реакции. Соот- 
ветствующая анодная реакция протекает по тому же уравнению. 
справа налево. Особенности анодных реакций далее в тексте 
указаны в квадратных скобках. | 

К сожалению, в настоящее время еще нет единой термино. 
логии -для обозначения различных типов электродов и реакций. 
Электроды классифицируют по разным признакам. 

Реагирующие и нерасходуемые электроды. а: 


АМО, , а9 | Ав Аб+ е7 =— Аб, ` (1.360) 

ҒеСі,, ҒеСі,, аР. Еев+ фе —= 2+, (1.31) 

НСІО,. НСІ. а [Рі СІО,- + 6Н+ + бе == С 4- ЗН,О, (1.39) 
Н,50,, а9 | (Н,), Рі 2Н+ Б 27 в Н, .. (1.33) 


В первом из этих примеров электродный материал (метал- 
лическое серебро) химически участвует в электродной реакции; 
в результате количество его в течение времени увеличивается 
(уменьшается). Такие электроды называют реагирующими 
(расходуемыми). | | | 

В остальных примерах электродные материалы не участву- 
ют в реакции, а служат для подвода (отвода) электронов. Та- 
кие электроды называют нерасходуемыми. Иногда применяе- 
мый термин «инертные электроды» неудачен, так как .сам элек- 
трод отнюдь не инертен, а оказывает сильное · каталитическое 
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воздействие на электродную реакцию,.Для реакций, протекаю- 
щих на таких электродах, широко применяют термины «окис- 
лительно-восстановительные реакции» или «редокс-реакции», 
хӧтя и они не очень удачны, так как реакции на реагирующих 
элёктродах тоже имеют окислительно-восстановительный харак. 
тер. Реакции типа (1.31), связанные только с переходом одного 
электрона (реже — с одновременным переходом двух электро- 
нов), далее будем называть простейшими редокс-реакциями, а 
реакции типа (1.32), в которых участвуют и другие компонен- 
ты раствора, — сложными редокс-реакциями. 

Электроды, на которых выделяются или потребляются 1 га- 
зы [например, но реакции (1.33)], называют также газовыми 
электродами. В условной записи электродной системы реагиру- 
ющий газ указывают в скобках. 

Конкретные виды расходуемых электродов. называют по ма- 
териалу, из которого они состоят, например «серебряный 
электрод». Нерасходуемые электроды называют либо по элект- 
родному материалу, либо по основному компоненту электрод- 
ной ‘реакции; например, для электрода (1.33) — «платиновый 
электрод» или «водородный электрод». Ни одно из этих назва- 
ний полностью не характеризует особенности данного элек- 
трода. 

Реагирующие электроды с растворимыми и нерастворимыми 
продуктами реакции (реагентами). 


КСІ, а | Ав АБС! фе = Ас -- СІ. (1.34) 


В зависимости от состава электролита металл .в ходе анод: 
ной реакцин либо растворяется, т. е.. переходит в раствор вви- 
де ионов [реакция (1.30) |, либо образует нерастворимые или 
малорастворимые соли или оксиды, оседающие в виде новой 
твердой фазы вблизи поверхности электрода [реакция (1.34) ]. 

Реагирующие металлические электроды. с образованием 
растворимых продуктов называют также электродами первого 
рода, а с образованием твердых продуктов — электродами вто- 
рого рода. 

Электроды с обращаемыми и необращаемыми электродными 
реакциями. Большинство электродных реакций обращаемы, 
т. е. при перемене направления тока могут протекать в обрат- 
ном направлении“. 

Существуют два вида необращаемых реакций. 5 

1) Принципиально необращаемые реакции или, вернее, ре- 
акции, для которых до сих пор не найдены условия, при кото- 
рых они протекают в обратном направлении. Пример такой 
реакции — катодное восстановление пероксида водорода 


Н,О, + 2Н+ + 2е7 — 2Н,0. (1.35) 


* Следует различать понятия обращаемости и обратимости реакций: обрати- 
мость реакции означает, что она ‘протекает’с минимальными отклонениями 
от термодинамнческой равновесности (подробисе см. разд. 3.3). 
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Пока еще не удалось реализовать процесс образования перок- 
сида водорода путем анодного окисления воды. = ., 

2) Реакции, не обращаемые в данных условиях , из-за от- 
сутствия: реагирующих веществ. Так, металлический цинк легко 
анодно растворяется в растворе серной кислоты [реакция 
(1.27) справа налево]; но если в этом растворе нет солей цин- 
ка, то обратная реакция катодного осаждения цинка не может 
иметь место. 

Простые и полифункциональные электроды. На простых 
электродах в заданных условиях при прохождении тока проте- 
кает одна единственная электродная реакция. На полуфункцио- 
нальных электродах одновременно протекают две или более 
реакций. Пример: цинковый электрод в кислом растворе суль- 
фата цинка. При катодном токе на электроде одновременно 
осаждается металлический цинк [реакция (1.27) | и выделяется 
` водород [реакция (1.33) |. Соотношение парциальных токов этих 
двух реакций зависит от условий, например от температуры, 
значения .рН, чистоты раствора и т. д. При изменении условий 
простой электрод может стать полуфункциональным, и наобо- 
рот. . 


1.5.3. Общий вид уравнений реакций 


В общем случае уравнения электродных реакций могут быть 
представлены в виде 


У, УХ; пе? 2 У. УХ), (1.36) 


где Ху; — частицы, участвующие в реакции; у; — их  стехиометричёские коэф- 
фициенты. 


Индекс (ок) означает, что суммирование распространяется 
на окисленную форму основного компонента реакции и на ве- 
щества, вступающие в реакцию вместе с ней, а индекс (вс) — 
что оно распространяется на восстановленную форму реагенга 
и на связанные с ней вещества. 

По уравнению (1.36) катодная реакция. протекает слева на- 
право, а анодная — справа налево. Для катодной ‘реакции все 
вещества правой части уравнения являются продуктами реак- 
ции (индекс «пр»), а левой части — исходными реагентами 
(индекс «рг»). ` 


В дальнейшем с целью упрощения вида уравнений мы также будем 
пользоваться двумя вариантами символической записи уравнений реакции 


Ух, + пе = 0, | (1.37) 


Ух, пет =0 (1.38) 


(знак плюс для анодной, знак минус для катодной реакции). В обоих урав- 
нениях суммирование проводится по всем ‚частицам, участвующим в реак- 
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ции. Стехиометрические коэффициенты У в`, уравнении (1.37}. принимают 
положительные значения · для окисленных · форм компонентов и для. ве- 
`ществ, вступающих в реакцию вместе с ними. [Мок = и_отрицательные — 
‘для восстановленных форм [ес =) Коэффициенты у, в уравнении 
(1.38) положительны для продуктов [укпру/ = У] и отрицательны для реаген- 


тов [уре у]. Значение л всегда положительно. 
' При написании уравнения электродной реакции должен соблюдаться 
баланс по зарядам продуктов, реагентов и электронов 


Узи, = п или Уз; = = (1.39) 


(здесь учтено, что заряд электрона отрицателен). 
Иногда для сравнительно простых редокс-реакций, применяют также 
условную общую форму записи 


Ох -- пет а= Вей, (1.40) 


где Ох и Вей — окисленная и восстановленная формы основного компонен- 


та реакции. 

Общая токообразующая реакдия получается суммированием катодной 
реакции на одном электроде (индекс 1) и анодной реакции на втором (ин- 
декс 2); при этом уравнения этих реакций должны быть записаны в таком 
виде, чтобы значения п ‘в них были одинаковыми (реакции должны быть 


сопряженными): 
Х, он УХ) У, вв ХУ, , У, ъс УО | що, ок 1 (1.41) 


‚ Символические записи уравнения общей реакции имеют следующий вид: 
У у,Х) = У. У,Х) или Ух, =0. . (1.42) 
й ^+, 


Для общей токообразующей реакции условие баланса по зарядам про- 
дуктов и реагентов записывается в виде 


У, у; == У, уг) ИЛИ У уг) = 0. | (1.43) 


Для каждого компонента электродной реакции параметр ууп (моль) 
`инӧгда называют химическим эквивалентом компонента в данной. реакции, 
а значение (у;/и) М; — эквивалентной массой (см. «химический эквивалент» 
в разд. 1.3). - 


1.6. ЗАКОНЫ ФАРАДЕЯ 


Число реагентов, участвующих в электродной реакции, связано 
стехиометрическим соотношением с числом зарядов (электро- 
нов), проходящих через цепь. Это обстоятельство лежит в ос- 
нове законов, установленных М. Фарадеем в 1833—34 гг. 

Первый закон Фарадея гласит: при электролизе количество 
вещества, участвующего в химических превращениях, пропор- 
ционально количеству электричества, проходящему через элек- 
тролит. 

° Второй закон Фарадея гласит: масса различных веществ, 
выделяемых или растворяемых одним и тем же количеством 
`° электричества, пропорциональна их химическим эквивалентам. 
В честь открывателя этих законов количество электричества, 
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‘соответствующее превращению одного химического эквивален- 
та вещества, получило название числа Фарадея. о 

‚ Для превращения одного моля вещества ј требуется заряд 
ПЕ, Если через электрод пропустить заряд @, то количество 


образовавшегося или прореагировавшего вещества Ап; 
Ап} =. уу0/ (аР). (1.44) 


Эта запись объединяет оба закона Фарадея. 

Так как общее количество превращаемого вещества пропор- 
ционально количеству электричества, удельная скорость реак- 
ции о; — количество вещества |, превращаемого в единицу вре- 
мени на единице площади поверхности электрода, — пропорци- 
ональна плотности тока і 


су == (1/5) апа? = = уй(пЕ). (1.45) 


По этой причине удельную скорость электродных реакций ча- 
сто выражают в электрических единицах плотности тока. 

Законы Фарадея для стационарных токов абсолютно стро- 
ги. На этих законах основывается очень точный метод измере- 
. ния количества электричества путем измерения массы или объ- 
ема реагирующего или выделяющегося вещества (кулономе- 
трия). Раньше с помощью законов Фарадея определяли едини- 
цу силы тока — Международный ампер — как силу неизменяю- 
щегося тока, который, проходя через водный раствор нитрата 
серебра, отлагает на катоде 1,111800 мг серебра в секунду 
(в настоящее время в системе СИ дается другое определение 
ампера). 

Отступления от законов Фарадея могут наблюдаться при 
прохождении нестационарных токов, когда заряды, вместо уча- 
стия в электродных реакциях, накапливаются в отдельных уча- 
стках цепи (вблизи межфазных границ). Гакие нестационарные 
токи называют также «нефарадеевскими». 

Кажущееся отступление от законов Фарадея наблюдается 
на полифункциональных электродах, если не учитывать ‘сово- 
купности всех протекающих реакций. 


1.7. ПЕРЕНОС ВЕЩЕСТВА В ЭЛЕКТРОЛИТЕ 


При прохождении тока через гальваническую цепь должен 
соблюдаться баланс не только по зарядам, но и по реагирую- 
щим веществам. Поэтому эти вещества должны подводиться 
к поверхности электрода (или отводиться от нее) с такой же 
скоростью, с которой они вступают в реакцию или образуются 
в ходе реакции. 

С учетом уравнения (1.45) условие баланса по веществу 
для компонента ј может быть представлено в виде 


Значение /;, определяемое этим уравнением, — плотность 
стехиометрически необходимого потока вещества | в электро- 


„ 30 , 


лите.при протекании: электродной ‚ реакции в, стационарных 
условиях. 

г В то же‘время плотность потока миграции с учетом уравне- 
ний (1.9), (1.11) и (1.13) может быть представлена в виде 


Ут. == (Р). (1 .47) 


Значения потоков, вычисляемые по этим двум уравнениям, 
существенно отличаются друг от друга. Таким образом, воз- 
никает кажущееся противоречие между требованиями баланса 
по зарядам и по веществам. Оно особенно наглядно проявля- 
ется .в двух случаях: 

р для ионов, не принимающих участия в реакции: соглас- 
но уравнению (1.46) не требуется их переноса, так как ғу; =0, 
а согласно уравнению (1.47) они переносятся; 

2) для реагирующих нейтральных молекул: согласно урав- 
нению (1.46) они должны переноситься, но согласно уравнению 
(1.47) не переносятся, так как для них {;/2; = 0 {ср. уравнения 
(1. 13) и (1.8) ]. 

В реальных условиях баланс при прохождении тока обеспе- 
чивается за счет дополнительных видов переноса вещества в 
электролите — диффузии и конвекции. Первоначальный разба-` 
ланс скоростей миграции и реакции вызывает изменение кон- 
центраций компонентов вблизи поверхности электродов и ус- 
тановление концентрационных градиентов. В результате для 
каждого компонента возникает диффузионный поток /а.;.. Кро- 
ме того, в жидких электролитах почти всегда возникают . гид- 
родинамические потоки жидкости, вызывающие конвективные 
потоки растворенных компонентов реакции Ј,,;. В. отличие от 
миграционных потоков, в диффузионных и конвективных пото- 
ках участвуют и незаряженные компоненты реакции. Плот- 
ность общего потока /; частиц ј — алгебраическая (векторная) 
сумма плотностей всех отдельных видов потоков: и 


Ју = т.) -- Ја} АЈ у (1.48) 


Отмеченное выше противоречие является кажущимся, так 
как в уравнение (1.46) для стехиометрически необходимого по- 
тока входит значение плотности общего потока, а: в уравнение 
(1.47) — значение только миграционной составляющей. В ста- 
ционарном состоянии всегда устанавливаются такие значения 
потоков диффузии и конвекции, которые обеспечивают баланс 
по веществам. 

Подробнее эти вопросы будут рассмотрены в гл. 4. Без уче- 
та этих дополнительных явлений картина прохождения тока 
через гальваническую цепь не будет полной. 


1.8. СИСТЕМА ЗНАКОВ ДЛЯ ТОКА И ПОТОКОВ 


При расчете общего потока по уравнению (1.48) возникают 
трудности, так как разные виды потоков могут быть направле- 
ны в разные стороны. Потоки миграции катионов всегда на- 


Зі. 


Рис. 1.5. Знаки тока и потоков от 
(к) поверхности электродов 


правлены к катоду, а потоки 
анионов —к аноду. В то же 
‚время общие потоки реагиру- 
‘ющих веществ всегда направ- 
лены в сторону соответствую- 
щего электрода, а потоки про- 
дуктов — от поверхности элект- 
Анод ‘’` | Катод рода. . 
Для учета этих явлений в 
электрохимии . применяют оп- 
ределенную систему знаков. Для каждого из электродов (ано- 
да и катода) вводят свою систему координат х, направленную 
от поверхности электрода (х= 0) в глубь электролита, в сторо- 
ну второго электрода (рис. 1.5). Поток от каждого электрода в 
сторону возрастающих значений х (например, общий поток про- 
дуктов реакции) считают положительным, а поток к поверх- 
“ности электрода — отрицательным. Точно так же анодный ток 
‚ считают положительным, а катодный ток — отрицательным. На- 
пряженность электростатического поля у анода положительна, 
у катода — отрицательна. 

При использовании этой системы большинство ранее выве- 
денных уравнений сохраняют свой вид как для анода, так и для 
катода. Несколько уточняется вид уравнения для баланса по 
веществу — вместо уравнения (1.46) необходимо использовать 
уравнение 


Л; = |Р). (1.49) 


Здесь учитывается то обстоятельство, что суммарный поток 


продуктов реакции (для которых у;>0) положителен и для 
анода, и для катода. Поэтому в уравненин фигурирует модуль 
плотности тока, а не сама плотность тока, которая для катода 
отрицательна. Точно так же во многие другие уравнения, яв- 
ляющиеся следствием уравнения баланса и подробно разбирае- 
мые в гл. 4, входят значения |{| вместо {, что дает возможность 
использовать одинаковые уравнения для анода и для катода. 
В принятой системе обозначений и знаков справедливо тож- 
дество 
ЕК (1.50) 
Так, для катодной реакции (1<0) реагентом (у;<0) явля- 
ется окислитель (у;>0). Такая замена может быть, в частно- 
сти, сделана в уравнении баланса (1.49). 
' 


Глава 2 


ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 


2.1. ЭЛЕКТРОСТАТИЧЕСКИЕ ПОЛЯ И ПОТЕНЦИАЛЫ 


В. электростатике рассматривают взаимодействия идеализиро- 
ванных электрических зарядов. Электрохимия имеет дело сре- 
альными заряженными частицами, обладающими как электро- 
статическими, так и химическими свойствами. Для более чет- 
кого разграничения этих свойств напомним вкратце некоторые 
положения электростатики. 


Электростатическое поле может быть описано с помощью электростати- 
ческого потенциала ф или векторного параметра — напряженности поля Ё, 
равного отрицательному градиенту потенциала 


Е = — тай т. (2.1) 


Направление вектора в разных точках часто’ изображают с помощью сило- 
вых линий. В ‘случае линейного поля, т. е. при параллельном расположении 
силовых линий вдоль оси х (одномерная задача), градиент потенциала ра- 
вен Ф%ф/ах. Если поле нелинейно, то градиент равен 44$/4х--аф/ау--аф/аг; 
можно использовать и другие системы координат, наиболее удобно описы- 
вающие систему, например сферические или цилиндрические. 

Разность потенциалов ДФ (В, А) == (5) —4ф(А) между двумя точками А и Б 
определяют как отношение работы ог, совершаемой внешними силами при 
переносе электрического заряда (һр — пробного заряда — от А к Б, к зна- 


чению этого заряда: А 
(Б,А) 
Аф =0ш,/0һр. (2.2) 


При этом предполагается, что сам пробный заряд мал и не искажает поле 
(расположение остальных зарядов) и что работа переноса связана с пре- 
одолением только электростатических сил, а не других, например химиче- 
ских, сил, т. е. что заряд идеален. 

С помощью уравнения (2.2) определяют только разность потенциалов 
двух точек. Понятие потенциала отдельной (изолированной) точки неопре- 
деленно и приобретает смысл только тогда, когда оно отнесено к потенциа- 
лу другой точки, выбранной в качестве точки отсчета. 

Часто пользуются понятиями поверхностных (двухмерных) или объем: 
ных (трехмерных) зарядов. При этом считают, что заряд непрерывно рас- 
пределен («размазан») вдоль поверхности с площадью 5 или в объеме У. 
Эти заряды характеризуются значениями соответственно поверхностной 
Ч;=40/4$ или объемной Оу=а@/4У плотности заряда, котбрые могут быть 
либо постоянными, либо меняться от точки к точке. | 

В самом общем виде связь между распределением потенциала и рас- 
пределением объемной плотности зарядов в пространстве выражается диф- 
ференциальным уравнением Пуассона: 


уф = —0у/(еое), (2.3) 


где У? — оператор Лапласа (в дёкартовой системе координат Ұ?2 == 4?/4х2-- 
+ а?/4у?--4?142?); го=8,85.10-2 Ф/м — диэлектрическая проницаемость ва- 
куума; е — относительная диэлектрическая проницаемость рассматриваемой 


среды. 
Для интегрирования этого уравнения, кроме функциональной зависимо- 
сти плотности зарядов от координат, должны быть заданы еще граничные 


условия. 
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В некоторых частных случаях. решения этого уравнения принимают 
простой вид. На рис. 2.1 изображен характер пространственного распреде- 
ления модуля напряженности Е и потенциала ф для ряда характерных кон- 
фигураций электрических зарядов (положительных). 

Точечный заряд (. Согласно закону Кулона 


|Е|| = @/(4леџел2),  ф= + 0/(4лесег), (2.4) 


где г — расстояние от точечного заряда; $” — потенциал точки отсчета, на- 
ходящейся при г-»оо; условно считают \° = 0). 

„Равномерно заряженная плоскость с плотностью зарядов (5. На малых 
расстояниях х по сравнению с размерами плоскости (т. е. для плоскости 
«бесконечных» размеров) напряженность постоянна и не зависит от рас- 
стояния х от нее. Точку отсчета (%°-=0) удобно располагать на самой пло- 
скости (х=0). В этом случае 


Ер = 95/2). Ф = —{95/(9е,в)1х. = (2.5) 


Двойной электрический слой (д. э. с.) состоит из двух параллельных пло- 
скостей, расположенных на расстоянии 6 друг от друга и имеющих одина- 
ковые по значению, но противоположные по знаку плотности зарядов (5. 
Электрические поля обеих плоскостей накладываются друг на друга. В зазо- 
ре между ними результирующая напряженность равна (5/(о=). Вне преде- 
лов д. э. с. обе составляющие напряженности’ компенсируют друг друга и 
результирующая напряженность равна нулю. Таким образом, д.э.с. не со- 
‚здает электрического поля в окружающем пространстве, но разделяет его 
на две зоны, внутри ‘каждой из которых потенциал постоянен. При переходе 
через д. э. с. из одной зоны в другую потенциал меняется, и между этими 
зонами возникает разность («скачок») потенциала 


| А | = 1 Е|б = 9$6/(е.2) = @9$/Сде | . (2.6) 


(формула электростатического конденсатора). Здесь параметр Сде==го/б — 
удельная электрическая емкость д.э.с. на единицу площади поверхности 
(«емкость д. э. с.», Ф/м?). 


а 


Е 


о, Е А , 4 | —( 

‹ , № , . Ы 5 
Рис. 2.1. Распределение модуля напряженности и потенциала электростати- 
ческого поля: 


а — точечный заряд (положительный); б — равномерно заряженная (положительно) `пло- 
скость, в — двойной электрический слой (Х — для положительно заряженной, О — для 
отрицательно заряженной обкладки, — для д. э. с. в целом) 
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Рис. 2.2. Взаимодействие точечного заряда и диполя (а) и изображение 
точечного заряда вблизи поверхности проводника (6) 


Электрическое поле в проводниках. В отсутствие электрического тока 
напряженность во всех точках внутри проводника равна нулю и потенциал 
постоянен. При прохождении тока устанавливается электростатическое 
(«омическое») поле, которое обеспечивает необходимую скорость миграции 
свободных зарядов. Если проводник в целом заряжен, то эти избыточные за- 
ряды вытесняются силами взаимного отталкивания к поверхности провод- 
ника. 

Взаимодействие заряд — диполь, Взаимодействие точечного заряда ©, 
и электрического диполя џо= 0,1 (в целом незаряженноге) зависит от их 
расстояния а и взаимной ориентации. Если они расположены вдоль прямой . 
линии и диполь повернут противоположным по знаку зарядом в сторону 
точечного заряда (рис. 2.2, а), то между ними возникает сила притяжения. 
При а>[ согласно закону Кулона имеем 


Р 0,р0/(27е,еа3). (2.7) 


Силы изображения. Если вблизи поверхности незаряженного проводника 
поместить внешний заряд, то он начнет воздействовать на свободные заряды. 
проводника, отталкивая заряды одного знака и (или) притягивая заряды 
другого. 

Вблизи точки расположения внешнего заряда появится индуцированный · 
заряд противоположного знака и в системе в целом возникнет сила притя- 
жения. Эта сила по значению равна силе, которая действовала бы между 
внешним зарядом и его «зеркальным изображением», т. е. зарядом одинако- 
вого значения, но другого знака, находящегося внутри проводника на таком 
же расстоянии от поверхности (рис. 2.2, 6). Отсюда силы такого типа полу- 
чили название сил изображения. Для элементарного заряда 0° сила изобра- 
жения на расстоянии 10-6 м соответствует разности потенциалов около 

м 


2.2. МЕЖФАЗНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ (ГАЛЬВАНИ-ПОТЕНЦИАЛЫ)` 


2.2.1. Контакт двух металлов 


Между двумя изолированными друг от друга кусками металла 
может устанавливаться произвольная разность потенциала; ее 
значение зависит от случайного накопления избыточных заря- 
дов на их поверхности. Если привести эти металлы в сопри: 
косновение, то заряды перераспределятся и потенциалы вырав- 
нятся. В случае одинаковой природы металлов выравнивание 
будет полным; если же природа их различна, то на границе 
установится определенная разность потенциалов, зависящая от 
природы проводников. Эту разность потенциалов Фф; (2: = (2) —. 
—\0) между любой точкой первого и любой точкой второго ме- 
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Рис. 2.3. Силы, действующие на 
заряженные частицы вблизи гра- 
ницы фаз (а) и (В) 


талла называют гальвани- 
потенциалом данной гранн- 
цы (также межфазным по- 
тенциалом или внутренней 
контактной разностью по- 
тенциалов). Знак гальвани- 
потенциала зависит от условного расположения фаз, т.е. ф,„(2:) = 
= ——фв"?. 

Появление гальвани-потенциала вызвано различием хими-. 
ческих сил, действующих в поверхностном слое на электроны 
со стороны каждого из металлов (рис. 2.3). Односторонне на- 
правленная равнодействующая этих сил [,һ вызывает переход 
электронов из одного металла в другой. В результате один 
металл заряжается отрицательно, а другой из-за недостатка 
электронов положительно. Избыточные заряды накапливаются 
вблизи поверхности раздела и образуют д. э. с. Возникающее 
в пределах этого слоя поле задерживает дальнейший переход 
электронов. В конце концов устанавливается равновесное со- 
стояние, при котором электрическая сила в д. э. с. |» полностью 
уравновешивает действие химических сил. 

Химическое взаимодействие носителей зарядов | (здесь — 
электронов) с окружающей средой можно охарактеризовать 
также и значением химического потенциала п; — потенциаль- 
ной энергии данных частиц. Аналогично разности электроста- 
тических потенциалов, разность химических потенциалов в двух 
средах определяется как отношение работы переноса против 
химических сил &.„ к количеству п; переносимых частиц: 


Дру = 0л ‚ (2.8) 


(химический потенциал относят к одному молю вещества, по- 
этому значения п; выражают в молях; более строгое определе- 
ние химического потенциала будет дано в гл. 3). Общая потен- 


циальная энергия заряженных частиц цу, отнесенная к одному 
молю (с зарядом 2;Ё), складывается из химической и элекгро- 
статической составляющих: 


у == у + 23РҶ: (2.9) 


ее называют электрохимическим потенциалом данных частиц. 
Условие равновесия заряженных частиц на границе контак- 
та двух проводников можно сформулировать как равенство их 

электрохимических потенциалов в обеих фазах 
300) и (2.10) 


(суммарная работа перехода шю, + ш, равна нулю). Из этого 
равенства с учетом уравнения (2.9) значение гальвани-потен- 


ЕГ 


циала, устанавливающееся при равновесии, будет составлять 
Фу == АТ == Ай, (2,6). (2. 11) 


Из уравнения (2.11) следует, что равновесный гальвани-по- 
тенциал зависит только от природы обеих фаз (их объемных 
свойств, определяющих значение (41;), но не от состояния меж- 
фазной границы (ее протяженности, наличия на ‘ней загряз- 
нений ит. д.). 


2.2.2. Контакт металла с электролитом 


Гальвани-потенциал возникает и на границе контакта между 
другими типами проводников. Гальвани-потенциал на границе 
электрода с электролитом записывают в виде фе“) = (м) -– 
—1 9), т. е. как потенциал электрода (металла) по отношению 
к потенциалу электролита. Выражение «сдвиг потенциала элек- 
трода в положительную сторону» означает, что потенциал элек- 
трода становится более положителен или менее отрицателен по 
сравнению с потенциалом электролита. 

Общая картина установления гальвани-потенциала во всех 
случаях близка, но на контактной поверхности металл/электро- 
лит наблюдаются особенности. Переход заряженной частицы — 
электрона или иона — через контактную границу связан с про- 
теканием электродной реакции, в которой могут участвовать 
и другие частицы. Состоянию равновесия отвечает равновесие 
для всей реакции, а не только для частиц одного вида, перс- 
ходящих через границу. Поэтому в уравнении (2.11) должны 
фигурировать химические потенциалы всех компонентов реак- 
ции (подробнее см. гл. 3). 

Если на данной границе раздела в зависимости от внешних 
условий возможно протекание различных электродных реакций 
и установление различных равновесий, то гальвани-потенциал 
принимает разные значения. В каждом случае он определяется 
природой устанавливающегося равновесия. Если, например, 
‘погрузить платиновый электрод в раствор серной кислоты, то 
при продувании через раствор водорода на электроде устано- 
вится равновесие реакции окисления — восстановления водоро- 
да [реакция (1.33)], а при введении в раствор ионов Ре?4 и 
Ғе?" — равновесие окисления — восстановления этих ионов 
[реакция (1.31)]. В этих двух случаях значение гальвани-потен- 
циала между платиной и раствором будет" различным. Таким 
образом, гальвани-потенциал между металлом и электролитом 
определяется природой электродной реакции, протекающей на 
границе раздела между ними. 


2.2.3. Невозможность определения гальвани-потенциала 


Значение гальвани-потенциала между двумя разнородными 
проводниками не может быть измерено никакими средствами. 
Действительно, способы измерения, основанные на определении 
силы, действующей на пробный заряд, не применимы, так как 


, 
Е) 


измеряемые значения искажены химическими силами. То же 
относится к определению работы переноса. Присоединение лю- 
бого измерительного устройства — вольтметра, · потенциометра 
и т. д. — связано с образованием еще по крайней мере одной 
контактной границы, `гальвани-потециал которой складывается 
с измеряемой величиной. 

Таким образом, принципиально может быть измерена раз- 
ность потенциалов только между точками, находящимися в од- 
ной и той же (по природе) фазе. 

На современном этапе развития науки гальвани-потенциал 
также не может быть достаточно точно вычислен теоретически 
[например, с помощью уравнения (2.11)], так как совокупность 
всех химических сил, действующих на заряженные частицы, 
а также их химические потенциалы пока не поддаются количе- 
ственному расчету. В случае металлов химический ‘потенциал 
электронов соответствует значению энергии Ферми. Однако тео- 
ретический расчет этого значения по уравнению (1.14) очень 
неточен и не может служить основой для расчета гальвани-по- 
тенциалов. 

Хотя значение гальвани-потенциала на отдельной границе 
контакта разнородных фаз не может быть определено, реаль- 
ное существование этих потенциалов и физические причины их 
возникновения не вызывают сомнения. В электрохимии боль- 
шую роль играют суммарные значения гальвани-потенциалов 
нескольких границ раздела, которые могут быть. измерены или 
вычислены (см. разд. 2.3). 


2.2.4. Токи обмена 


Равновесия на границе раздела проводящих фаз являются ди- 
намическими: ежесекундно определенное количество зарядов 
переходит границу в одну сторону и такое же количество — 
в другую. Таким образом, хотя общий ток равен нулю, через 
границу постоянно проходят парциальные токи в обоих направ: 
лениях и наблюдается постоянный обмен заряженными части- 
цами между обеими фазами. 

При контакте электронного проводника с электролитом об- 
мен связан с постоянным протеканием анодных и’ катодных 
парциальных реакций. Следовательно, равновесие электродной 
реакции может устанавливаться только в случае, если реакция 
обращаема. 

Скорость обмена, выраженную в электрических единицах, 
называют током обмена /° или соответственно плотностью 
тока обмена Г. Парциальные плотности тока в анодную и ка- 


тодную сторону обозначают Ги ї (в соответствии с описанной 


в разд. 1.8 системой знаков значение {і отрицательно). Условие 
равновесия можно записать в виде 


4-7-0 или = || = й. и (2.12) 
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Значения токов обмена.для разных электродов (реакций). 
колеблются в широких пределах. Чем они больше (чем, легче, 
заряды переходят через границу), тем. легче устанавливается, 
равновесный гальвани-потенциал и тем выше его устойчивость. 
по ‘отношению к внешним ‚воздействиям. Электродные реакции 
(электроды), для которых легко устанавливается равновесие,. 
называют термодинамически обратимыми реакциями (электро- 
дами). Малое значение тока обмена указывает на затруднен: , 
ность протекания электродной реакции. 


2.2.5. Двойной электрический слой на межфазной границе 


Как уже отмечалось выше, установление гальвани- -потенциала: 
между двумя фазами вызвано образованием на межфазной 
границе двойного электрического слоя. Особенность этого 
д.э.с. — очень малое (молекулярное) расстояние между его 
обкладками: от 0,1 до 0,4 нм. Вследствие этого емкость д. э. с. 
очень велика — около 0,2 Ф/м?. 


2.3. НАПРЯЖЕНИЕ РАЗОМКНУТОЙ ЦЕПИ 


2.3.1. Металлические цепи 


В отсутствие тока, когда потенциал внутри каждого проводни: 
ка постоянен, разность потенциалов между крайними звеньями 
разомкнутой цепи проводников равна алгебраической сумме. 
всех гальвани-потенциалов на отдельных межфазных границах, 


например 
арба) — фа) = Ф, (3,2) |. фа, ‚.. | (2.13) 


Как и в случае отдельного гальвани-потенциала, для непра- 
вильно разомкнутой цепи этот параметр не может быть ни из- 
мерен, ни вычислен. Если же цепь разомкнута правильно, то 
отпадает указанное в разд. 2.2 препятствие — разность потен: 
циалов между одинаковыми крайними звеньями может быть 
измерена. Этот параметр 


в == (17) арб) = фи (1, 3) -|- Ф; (8,2) +- фк, 1) (2.14) 


называют напряжением разомкнутой цепи (н.р.ц.). Если на. 
всех межфазных границах устанавливается равновесие, то при- 


м, |з [м [м ] 


Рис. 2.4. Распределение потенциала в правильно разомкнутой цепи провод: 
ников: 


а — гальваническая цепь, 6 — цепь из разных металлов 
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меняют также термин: «электродвижущая сила» (э. д.с.). От- 
дельные составляющие правой части этого уравнения ..остают- 
ся неизмеримыми. ' 

Значения н.р.ц. для цепи, состоящей только из металлов 
или других электронных проводников, находящихся при оди- 
наковой температуре и вне поля воздействия внешних сил, всег- 
да .равны нулю — закон А. Вольта (рис. 2.4, б). Действительно, 
гальвани-потенциал на любой границе определяется разностью 
химических потенциалов электрона фк =Аие/Е (для электронов 
2. =—1). Если подставить эти выражения в уравнение (2.14), 
то значения п. в промежуточных фазах сократятся и получится 
выражение == [пе —ие()]/Е. Поскольку крайние звенья имеют 
одинаковую природу, химический потенциал в них одинаков и 
н. р. ц. равно нулю. 

Из закона Вольта следует: 


фа, = — Фа, п) _ = Фи", пп... + Фа (3,2) Д. Ф, 1). (2.15) 
Таким образом, промежуточное включение металлических про- 
водников 2, 3,....п—| между проводниками | и и не сказыва- 


ется на разности потенциалов между ними. 


2.3.2. Гальванические цепи 


Для гальванической цепи значение н.р.ц. в общем случае не 
равно нулю. В отличие от металлической цепи, в гальваниче- 
ской ток в разных звеньях переносится разными носителями — 
электронами и ионами. Поэтому при подстановке в уравнение 
(2.14) химические потенциалы носителей в промежуточных 
звеньях не сокращаются. 

Понятие н.р. ц. гальванической цепи относят всегда к пра- 
вильно разомкнутой цепи, например для цепи, состоящей из 
цинкового и графитового электродов и раствора ХпСЁ [схема 
(1.23) ] — к одному из вариантов 


Си | 2п | 21, ад | графит | Си, (2.16, а) 
21 | 21, ад | графит | 2п, (2.16,6) 
графит | 2п | 2пСІ,, ад | графит и т. д. (2.16,в) 


Из закона Вольта следует, что природа крайнего проводника 
не сказывается на значении н.р.ц., так что это значение оди- 
наково для всех перечисленных вариантов. Поэтому в условную 
запись цепи концевые звенья, не ‘контактирующие с раствором, 
обычно не включают. 

Наличие н.р.ц. гальванической цепи указывает, что потен- 
циал одного из электродов положительнее потенциала другого 
(«положительный» и «отрицательный» электроды) / В условной 
записи цепи отрицательный электрод располагают слева, поло- 
жительный — справа. 
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Для гальванической . цепи без переноса (1.25). значение 
н. р. ц. представляют в виде (рис. 2.4, а) . 
(М2,Э) (М1,Э) (М,,М2) | . р 
Если цепь симметрична, т. е, состоит из двух одинаковых элек: 
тродов, то значение н. р. ц. равно нулю. 
В случае цепи с переносом (1.26) значение н.р.ц. включает 
‚еще межэлектролитный потенциал 
(М2,Э2) (Му,Э]) Му,М9) , (Эз,Эј) . >. 
е == Фи — Ф + Фи -- Фа (2.18) 
На границе двух разных электролитов из-за возможного 
диффузионного переноса ионов истинное равновесие не ‘уста- 
навливается.` Поэтому ‘в термодинамических расчетах, связан- 
ных с такими цепями, часто пользуются значением корректи- 


рованного н. Р. Ц. 
(Эз, эр 


5* = — Фи , | (2.19) 
которое соответствует значению н.р.ц. той же цепи, но в от- 
сутствие межэлектролитного потенциала. Для двух электроли- 
тов с близкими химическими свойствами (например, для двух 
разных растворов в одном и том же растворителе) можно с не- 
которым приближением рассчитать -значение межэлектролитно- 
го потенциала (см. гл. 5). Существует также эксперименталь- 
ный способ снижения значения этого потенциала. Таким обра- 
зом, приближенное значение =* может быть либо вычислено, 
либо непосредственно измерено. Однако, как правило, точность 
определения этого параметра не очень высока. 
В рассматриваемом случае цепь с переносом изображают 


М, | Э, { 3. | М, | М, (2.20) 


где сдвоенные пунктирные вертикальные черты — символ гра- 
ницы двух электролитов с элиминированным (расчетно или на 
опыте) ‘межэлектролитным потенциалом. 

Если химическая. природа обоих контактирующих электро- 
литов различна (например, два раствора в разных растворите- 
лях), то значения межэлектролитного потенциала и корректи- 
рованного н.р.ц. не могут быть ни. вычислены, ни измерены. 


2.3.3. Два направления тока через 
гальваническую ячейку : 


Возможны два направления прохождения тока через гальвани- 
ческую ячейку — естественное и вынужденное. Если замкнуть 
ячейку с помощью электронных проводников, то ток по внеш- 
нему участку цепи потечет от положительного электрода ячей- 
ки к отрицательному, а внутри ячейки — от отрицательного 
к положительному (рис. 2.5, а). В этом случае ток возникает 
из-за собственного напряжения ячейки, т. е. она будет дейст: 
`®вовать как ‘химический источник тока. Если же во внешней 
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Рис. 2.5, Направление тока при работе гальванической ячейки в качестве Хи- 
мического источника тока (а) и электролизера (6) 


цепи. имеется источник тока большего напряжения, включенный 
навстречу ячейки, то под его влиянием ток пойдет в обратном 
направлении (рис. 2.5, 6), и ячейка будет работать как элек- 
тролизер. 

Отсюда вытекает, что в химическом источнике тока отрица- 
тельный электрод является анодом, положительный — катодом. 
В электролизере, наоборот, отрицательный электрод является 
катодом, положительный — анодом. Поэтому следует обратить 
внимание на: то, что понятия «анод» и «катод» связаны только 
с направлением тока, но не с полярностью электродов гальвг- 
нической ячейки. 


2.4. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОНЯТИЯ «ЭЛЕКТРОДНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ» 


Значение н. р. ц. гальванической цепи является алгебраической 
суммой по крайней мере трех гальвани-потенциалов — двух на 
границах электродов с электролитом и одного на границе двух 
электродов между собой. Так как ячейка состоит из двух эдек- 
тродов, включенных навстречу друг другу, желательно выра- 
зить значение н.р.ц. как разность двух параметров, каждый 
из которых охарактеризовал бы один из электродов. Раньше 
для этого хотели использовать гальваниупотенциал между 
электродами и электролитом: г = (М Э ) — ф;(М2Э }. Однако это 
соотношение не учитывает гальвани-потенциала между метал- 
лами; кроме того, оно бесполезно, так как содержит .не под- 
дающиеся определению параметры. 

Удобным. для указанной цели является параметр «электрод- 
ный потенциал» (не путать с понятием разности потенциалов 
между электродом и электролитом!). Электродный потенциал 
Е — это н.р.ц. гальванической ячейки, составленной из данно- 
го (изучаемого) электрода и условно выбранного электрода 
сравнения. Таким образом, потенциал данного электрода срав- 
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нивают с потенциалом электрода сравнения — одинакового для 
всех изучаемых электродов. Согласно этому` определению, 
электродный потенциал самого электрода сравнения условно 
принимают равным нулю. В качестве электрода сравнения может 
быть использована любая электродная система, на которой до- 
статочно быстро и воспроизводимо устанавливается равновес- 
ный гальвани-потенциал. Обозначим в общем виде электрод- 
ную систему, используемую в качестве электрода сравнения, 
через Эк/МА. 

Поскольку один и тот же электрод сравнения используется 
для характеристики электродов, контактирующих с разными 
электролитами, то цепь, с помощью которой определяется 
электродный потенциал, часто включает межэлектролитную 
границу. В этом случае под электродным потенциалом подразу- 
мевают корректированное значение н.р.ц. &*, соответствующее 
данной цепи с элиминированным межэлектролитным потенциа- 
ЛОМ. 

Для цепи (2.16, а) электродные потенциалы ‘электродов соответствуют 
значениям н. р. ц. для цепей 

Си | Мр | Эр : 20СЬ,, а4 | графит | Си (2.21, а) 


Си | Ма | Эр  2пСІ,, 00 | 2п | Си (2.21,6) 


и равны алгебраической сумме гальвани-потенциалов для этих цепей. На- 
пример, для цинкового электрода (с учетом закона Вольта) 


(7п,Э) Мр,Э | (Си, 7п) Мр,Сц 


(7п,Э) Мр,Э Мр,2 | 


Из этого уравнения вытекает, что для данного электрода значение 
электродного потенциала характеризует гальвани-потенциал границы элект- 
род/электролит с точностью до постоянного слагаемого: Ё = ф;(2"Э )--сопзі. 
Если под действием какого-то фактора значение гальвани-потенциала изме- 
нится. на определенную величину, то и электродный потенциал изменится на 
ту же величину ДЕ = Аф, (21:Э), Поэтому значение электродного потенциала 
довольно хорошо отражает свойства данного электрода. В дальнейшем под 
термином «потенциал электрода» будем подразумевать электродный потен- 
циал, отнесенный к определенному электроду сравнения. 


Легко. показать, что для цепи без переноса значение .. н.р.ц. 
равно разности электродных потенциалов обоих электродов, 
т. е. может быть представлено как разность двух поддающихся 
измерению параметров, каждый из которых характеризует один 
из электродов. В выражении для н.р. ц. значения фе для элек- 
трода сравнения сокращаются и, таким образом, его природа не 
сказывается на результате (если только все потенциалы отне- 
сены к одному и тому же электроду сравнения). 

В случае цепи с переносом разность электродных потенциа- 
лов равна не общему, а корректированному значению н.р. ц. =* 

Для значения н.р. ц. и электродных потенциалов принята 
следующая система знаков. Значение н.р.ц. условно опреде- 
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лиют как разность потенциалов правого (в записи цепи) и 
левого электродов . 


== Еправый эл-д) — Е (левый эл- -ду* | й 7 (2. 23) 


Так как в записи цепи слева располагают более, отрицатель- 
ный электрод, значение = всегда положительно. Однако при 
рассмотрении электродных потенциалов слева всегда распола- 
гают электрод сравнения [см: схему: .(2.21).|; значение электрод- ` 
ного потенциала имеет знак плюс или минус в зависимости от 
полярности данного электрода по отношению электрода срав- 
нения. 

На практике применяют различные варианты электродов 
сравнения (подробнее см. разд. 8.3). При этом получаются раз- 
ные шкалы, в которых значения электродных потенциалов от- 
личаются друг от, друга на значение разности потенциалов: са- 
мих электродов сравнения. Наиболее употребительна шкала 
стандартного водородного электрода (ст. в.э.), и часто значе- 
ния потенциалов, измеренных с помощью других электродов 
сравнения, пересчитывают на эту шкалу. 


2.5. НЕРАВНОВЕСНЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ 


Не ‘во всех случаях на поверхности электродов устанавливает- 
ся электрохимическое равновесие. Если равновесия нет, то зна- 
чение гальвани-потенциала будет отличаться от равновесного 
значения, определяемого уравнением (2.11); соответственно 
будет отличаться и значение электродного потенциала. 
Необходимо различать два случая нарушения равновесия — 
нарушения, не вызванные прохождением электрического тока и 
наблюдающиеся и на неработающем электроде, и нарушения, 
вызванные только прохождением тока через электрод. В первом 
случае говорят о неравновесном · бестоковом потенциале, во 
втором случае — о поляризации электрода. | 


2.5.1. Неравновесные бестоковые потенциалы 


Возможны различные причины неравновесности межфазной 
границы электрод/электролит. | 

Невозможность перехода зарядов (отсутствие тока обмена). 
Если в данных условиях. невозможно протекание ни одной 
электродной реакции, то любое случайное накопление зарядов 
в Д. э. с. стабильно и не выравнивается за счет перехода («утеч- 
ки») зарядов. Как и в обычном электростатическом конденса- 
торе, можно подводить извне заряды и произвольно‘ менять по- 
тенциал электрода. Поэтому потенциал неопределенен и зави- 
сит от случайного или преднамеренного накопления зарядов 
в д.э.с. Такое свойство электрода называют идеальной поля- 
ризуемостью электрода. Обычно идеальная поляризуемость на- 
блюдается только в определенной области потенциалов; за 
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пределами этой области возможен переход зарядов через 
д.э.с. (прохождение тока). . 

Малый ток обмена. Если электродная реакция возможна, 
но ток обмена мал, равновесный потенциал может быть легко 
нарушен внешними воздействиями. Влияют, в частности, по- 
сторонние примеси (загрязнения), собственные превращения 
которых накладываются на основную реакцию. 

Одновременное протекание нескольких электродных реак- 
ций. Если погрузить железный электрод в атмосфере водорода 
в раствор НСІ, содержащий Ее], то на нем возможны ·сле- 
дующие реакции: 

Ее?+.. 207 = Ее, (2.24) 
оН+ , 207 =—Н.. (2.25) 


Каждая из этих реакций имеет свое значение тока обмена 
и свой равновесный потенциал. Общее условие баланса на та- 
ком электроде определяется не уравнением (2.12), а уравне- 
нием 


И НЫ. 0. (2.26) 

где индексы 1 и 2 относятся соответственно к реакциям (2.24) 
—» < 

и (2.25). В общем случае 5 |.|, т. е. реакция (2.24) протека- 


ет в одну сторону, а реакция (2.25) — в обратную. В нашем 
примере железо будет анодно растворяться (а> |4), а водо- 


род выделяться на катоде (о [). Устанавливающийся не- 
равновесный потенциал будет промежуточным между значени- 
ями равновесных потенциалов, соответствующих реакциям 
(2.24) и (2.25). Такой потенциал называют компромиссным 
потенциалом или, если он хорошо воспроизводим и. мало ме- 
няется во времени, — стационарным потенциалом. 

Если фактический бестоковый потенциал электрода нерав- 
новесен, но точно известна электродная реакция, протекаю- 
щая на данном электроде, то равновесный потенциал может 
быть вычислен термодинамическим путем (подробнее см. гл.3). 

Напряжение разомкнутой цепи гальванической ячейки, в 
которой хотя бы один электрод имеет неравновесный бестоко- 
вый потенциал, тоже не будет равновесным. 

Для измеренного или вычисленного равновесного значения 
н.р.ц. часто (особенно при термодинамических расчетах) при- 
меняют термин «электродвижущая сила» (э. д.с.). 


2.5.2. Электродный потенциал при прохождении тока 


При прохождении тока поток зарядов через межфазную грани- 
цу в одну сторону превышает поток зарядов в обратную сто- 


рону 


=) у 


“В случае анодного тока (1>0) парциальный ток і становится 
<= 


больше модуля парциального тока |#|, в случае катодного то- 
ка — наоборот. Таким образом, под влиянием внешнего тока 
парциальные токи меняются по сравнению со значениями при 
равновесии, когда соблюдается условие (2.12). Для изменения 
парциальных токов необходимо действие односторонне направ- 
ленной’ силы, т. е. электрическая сила ѓг должна стать больше 
или меньше химической силы |[с» (см. рис. 2.3). Соответственно 
меняется и потенциал электрода. Прохождение анодного тока 
связано со сдвигом потенциала в положительную сторону (0б- 
легчается переход положительных зарядов из электрода в элек- 
тролит или отрицательных в обратную сторону), прохождение 
катодного тока — со сдвигом потенциала в отрицательную сто- 
рону. 
Смещение потенциала электрода при прохождении тока 


ЛЕ == Е, — Е, (2.28) 


[Е и Е, — потенциалы при плотности тока Ги без тока] полу- 
чило название «поляризация электрода». При анодном токе 
значение ЛЕ положительно при катодном токе — отрицательно. 
Значение поляризации тем больше (по модулю), чем больше 
ток, т. е чем больше отклонение от равновесия. Критерием 
сравнения здесь служит значение тока обмена. Пока внешний 
ток мал по сравнению с током обмена, нарушение равновесия 
незначительно и значение поляризации мало (подробнее см. 
гл. 6). 


2.5.3. Напряжение ячейки при прохождении тока 


Характер изменения напряжения гальванической ячейки при 
прохождении тока зависит от направления тока. Если ячейка 
работает как химический источник тока, положительный элект- 
род является катодом, отрицательный--- 
анодом. Из-за поляризации потенциал 
первого сдвигается в отрицательную сто- 
рону, второго — в положительную, т. е. 
потенциалы сближаются и напряжение 
уменьшается (рис. 2.6, а). Кроме того, в 
ячейке (главным образом в электроли- 
те) возникает омическое падение напря- 
жения фом: потенциал электролита будет 
· более отрицательным у катода, куда ми- 
грируют катионы. Это приводит к допол- 
нительному снижению напряжения. Та: 


Рис. 2.6. Распределение потенциала в гальваниче- 
ской ячейке при работе в качестве химического 
источника (а) или электролизера (6) (пунктир - - 
отсутствие тока) 
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КИМ. образом, ДЛЯ этого случая напряжение ПОД ТОКОМ. 2 всегда 
меньше значения н. р. Ц, ёо 


Е; = ёо — АЕ. — | АЕк| — Фом = 60 —П Н (2.29) 


(индексы: а — анод, к — катод). | . 

Если: ячейка работает как электролизер, положительный 
электрод будет анодом: Все перечисленные факторы. приведут 
к росту напряжения по сравнению с н.р.ц. (рис. 2.6, 6): ·. 


2р == 2% -|- АЕ, -|- | АЕк| -|- Фом = ёо + А. (2.30) 


Модуль изменения напряжения П == |е;--в0| = ЛЕ. + |АЕ,| +. 
|-Фом называют общим перенапряжением ячейки. 


26. МЕЖФАЗНЫЕ ПОТЕНЦИАЛЫ НА ГРАНИЦЕ | | 
ПРОВОДНИК/ДИЭЛЕКТРИК (ВАКУУМ) о 


2.6.1. Поверхностный потенциал фазы 


Рассмотрим проводник а, контактирующий с диэлектриком (или ваку- 
умом), в котором не содержатся заряды (рис. 2.7). Пусть х — расстояние 
от границы раздела в глубь диэлектрика. Отнесем потенциалы к условной 
точке отсчета в глубине диэлектрика (хоо). 

Если проводник в целом заряжен (в его поверхностном слое имеется 
избыток зарядов одного знака), то в прилегающем участке диэлектрика воз- 
никает электростатическое поле и градиент потенциала. Назовем внешним 
потенциалом проводника фе»“®? потенциал в точке а, расположенной в ди- 
электрике на’ близком расстоянии от поверхности. Так как точка отсчета и 
точка а расположены в одной н той же фазе, этот потенциал может быть 
измерен. | 

Понятие «близкое расстояние от поверхности» нуждается в` уточнении. 
При перенесении пробного заряда от точки отсчета к поверхности соверша- 
ется работа, связанная с рассматриваемым (первичным). электростатическим 
полем. Однако при очень малых расстояниях от поверхности на пробный 
заряд начинают действовать силы изображения, вносящие дополнительный 
вклад в работу и искажающие первичное поле: Поэтому точку. а выбирают 
на таком расстоянии от поверхности, чтобы вклад сил изображения был.мал; 
в то же время расстояние должно быть достаточно . малым, чтобы можно 
было пренебречь изменением первичного поля от Точки а до поверхности. 
Расчет показывает, что эти условия выполняются при ‚расстоянии около 
1. 10-6 м от поверхности. 

Так как внутри проводника нет градиента потенциала, внутренний потен- 
циал проводника фл») представляет собой потенциал в любой точке А, 
расположенной в проводнике. 

разность потенциалов между определенными указанным образом точка- 
ми А иа 


9 ре Фф | (2.31) 


называют поверхностным потенциалом данного провод- 
ника. Электрическое поле, вызывающее этот потенциал, 
целиком сосредоточено в поверхностном слое проводни- 
ка, в котором образуется’ д. э. с. за счет неравномерно- 
го распределения зарядов (рис. 2.8). Значение поверх- 
ностного потенциала зависит от структурных и химиче- 
ских свойств поверхности проводника. 


Рис. 2.7. Граница раздела проводник/диэлектрик 
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Рис. 2.8. Неравномерное распре- 
—ы—————Ю—Ю> деление зарядов в поверхностном 


+ ++ +++ ++ + слое проводника 
+ + +++ + + + + + 
+++++ + + + + + Хх. 

Е - В отличие от внешнего потен- 
Фо +_+_+_+_+ +_+_+ циала значения определенных ука- 
++ + +++ + + + + занным образом поверхностного и 
+ + оч + ча + внутреннего потенциалов не мо- 

= рн гут быть измерены, так как отно- 
+ + +++ + + + + + 


сятся к точкам в разных фазах. 


2.6.2. Работа выхода 


На межфазной границе проводник’диэлектрик нет непрерывного обмена сво- 
бодными зарядами и нет электрохимического равновесия. По этой причине 
работа переноса зарядов из одной фазы в ‚другую ш} 2.3) не равна нулю. 
Общее значение работы 0.(.%), совершасмой внешними силами при перено- 
се заряженной частицы | из проводника и в вакуум, называют работой вы- 
хода данной частицы из проводника. Работа выхода всегда положительна, 
так как иначе свободные заряды самопроизвольно вылетали бы из провод- 
ника. Чаще всего (но не всегда) рассматривают работу выхода электронов 
из металлов. 
Из-за влияния градиентов потенциала в вакууме работа выхода заря- 
женной частицы зависит от расположения конечной точки переноса. Как и 
при определении поверхностного потенциала, конечной считают точку, рас- 
положенную в вакууме на близком расстоянии от поверхности (точка а). 
Кроме того, предполагается, что после окончания переноса скорость частицы 
близка к нулю, т. е. что ей не сообщается кинетической энергии. 
Определенная таким образом работа выхода, отнесенная к одному молю 
частиц, равна разности электрохимического потенциала частицы в точке а в 


вакууме |4/‘°’ и в проводнике џ;‹®), В вакууме, где нет химического взаимо- 

действия между частицей и средой, п;°’=0О и, следовательно, |у!) = 

=23Ефе(%. С учетом этого, а также уравнения (2.31) находим, что 
(0,0) (а) — (а) (4) (| 


Следовательно, работа выхода включает химическую и электростатиче- 
скую составляющие. Суммарное ее значение может быть измерено; в то же 


время точное определение отдельных составляющих невозможно. Химическая 
составляющая завист ‘г взаимодействия’ зарядов с окружающей средой; 
кроме того, она вк. .т работу, связанную с иуеодолением сил изображе- 


ния. Сумму и/“)-+:,/ у!“ часто называют реальным потенциалом Ај!) 
частицы в фазе а. 

Значение работы выхода заряженных: частиц из проводника зависит не 
только от его объемных свойств (химической природы), определяющих па- 
раметр џ;(%), но и от состояния поверхностного слоя, влияющего на значе- 
ние %‹%). Это приводит, в частности, к тому, что для разных граней моно- 
кристалла одного и того же металла работа выхода электронов имеет раз- 
ные значения. Данный опытный факт является одним из доказательств су- 
ществования поверхностных потенциалов. Значение работы выхода также 
зависит от адсорбции посторонних частиц, которые влияют на значение (%). 

Существует несколько методов измерения работы выхода электронов из 
металлов. Все они основаны на определении значений внешних воздействий 
(светового, термического и т. д.), необходимого для извлечения электронов 
из металла. 

Методом фотоэлектронной эмиссии определяют минимальную частоту 
света уо (красную границу спектра), выбивающего электроны из металла. 
Энергия кванта света ћу как раз соответствует работе выхода одного 
электрона. При воздействии квантов большей энергии электроны приобрс 
тают дополнительную книнетическ'.ю энергию, 


4% 


Ток насыщения /„ при термоэлектронной эмиссии электронов связан с 
температурой известной формулой Ричардсона — Фаулера: 


а (1,778) = сопѕі — ш (ВТ). (2.33) 


Работа выхода может быть определена из наклона прямых, построенных в 
координатах |п(/н/Т?)—Г-'. 

По’ традиции, работу выхода выражают в электрических единицах — 
вольтах (электронвольтах), т. е, относят не к одному молю электронов, а к 
единице заряда [0,0 /(2,Р)]. | 


2.6.3. Вольта-потенциал 


Рассмотрим два проводника а и В, контактирующих между собой и нахо- 
дящихся в вакууме (рис. 2.9). Каждый из них имеет определенный поверх: 
ностный потенциал — соответственно у(%) и (8), Между проводниками ус- 
танавливается гальвани-потенциал Фа“). 

Разность потенциалов между точками а и б, находящимися в вакууме 
вблизи поверхностей соответственно первого и второго проводников, назы- 
вают вольта-потенциалом Ф»,(8:% или внешней контактной разностью потен- 
циалов данной пары проводников. Учитывая, что разность потенциалов меж- 
ду двумя точками не зависит от пути, имеем 


Ме ‚ 
с. 9 (Ва оа? ). (2.34) 

Точки а и б находятся в одной и той же фазе — вакууме, поэтому воль: 
та-потенциал, в отличие от гальвани-потенциала (между точками А” и В’) 
и поверхностных потенциалов (между точками а и А или ВБ и В), может 
быть измерен. 

Для измерения вольта-потенциала используют особенность электроста- 
тического конденсатора: если обе обкладки конденсатора состоят не из 
одинаковых, как обычно, а из разных проводников, то заряд на пластинах 
связан по формуле конденсатора (2.6) не с разностью внутренних потен- 
циалов обоих проводников, а с их вольта-потенциалом (разность внешних 
потенциалов). Зная емкость конденсатора и измеряя заряд, можно, таким 
образом, определить вольта-потенциал. 

Вольта-потенциал между двумя металлами непосредственно связан с 
работой выхода электронов .из этих металлов. Учитывая, что для двух Кон- 


тактирующих металлов в равновесии пе) = це (0) и что 2.= —1, из уравне- 
ния (2 32) получим 
(В,0) (0,0) (В) (о) (В,о) 
ш р р арр роф, (2. 35) 


Если известна работа выхода электронов из одного металла, то с по- 
мощью этого уравнения и результатов измерения вольта-потенциала можно 
определить работу выхода для второго металла, 

Существование разности потенциалов вблизи поверхности‘ двух контак- 


тирующих проводников означает, что | (я.о) 
плотность избыточных зарядов на их —Я > -. 
внешней поверхности различна. Таким а. 


образом, при контакте двух проводни- 
ков происходит перераспределение сво- 
бодных электронов не только на внут- 
ренней контактной поверхности (вызы- 
вающее гальвани-потенциал), но и на 
внешней их поверхности. 


Рис. 2.9. Вольта-потенциал, гальвани-по- 
тенциал и поверхностные потенциалы 
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‚Глава 3 
ТЕРМОДИНАМИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ’. 


3.1. СПОСОБЫ ВЫРАЖЕНИЯ СОСТАВА 


Состав многокомпонентных фаз переменного состава (растворов, распла- 
вов солей, сплавов металлов и т. п.) из №. компонентов принято, характери- 
зовать через безразмерные величины — доли (массовую, объемную, моляр- 
ную) и размерные — концентрации М—1 компонентов. Концентрация (или до- 
ля) одного из них, в дальнейшем обозначаемого индексом А =0, вытекает из 
значений’ концентраций остальных. Для растворов в качестве такого компо- 
нента выбирают растворитель. 

Существуют разные способы выражения состава. | 

1, Молярная концентрация с» — число молей ль данного вещества в еди- 
нице объема: г»=л»/У моль/л (для объема фазы У, плотности р и'молярной 
концентрации с» обычно применяют привычные, допускаемые системой СИ 
‚единицы: л, кг/л и моль/л, а не более строгие единицы: м3, кг/м? и моль/м?; 
правда, при. этом в уравнениях, где фигурируют эти параметры, появляются 
пересчетные числовые множители). | | 

2..Моляльность Мь — число молей данного вещества на | кг растворите- 
ЛЯ: Ть=П»/(ПоМо) моль/кг (где по и Мо — число молей растворителя и его 
молярная масса в кг)’. 

3. Молярная доля 2»ь— отношение количества молей данного вещества 
к общему количеству молей всех веществ: 4ь=ль/ (ХЛ). 

Молярная концентрация более удобна для практики, так как жидкие 
растворы, как правило, готовят по объему. Недостаток такого способа вы- 
ражения концентрации — непостоянство при изменении температуры или до- 
бавлении других веществ из-за изменения объема раствора. 

Разные способы выражения состава связаны между собой. Из определе- 
ния концентраций и с учетом, что Уп» М» = Ур, вытекает 


ск = [Мор (У, пьМ, | ть = [о У „(Ун 2. (3.1) 


где М, — молярные массы (в кг); суммирование проводится по всем компо- 
нентам, включая растворитель. ие 

‘Для бинарных растворов (растворенный компонент А=1), исходя из то- 
го, что | л раствора содержит р—М.с, кг растворителя, эта связь может 
быть представлена в более простом виде без дополнительного учета числа 
молей: ` 


а= Мт "МЕ. МР - (3.2) 


В разбавленных растворах (с концентрацией растворенных веществ с» 
примерно до 0,1 моль/л, ть — до. 0,1 моль/кг и С» до 0,002) с точностью до 
1% справедливы следующие приближенные выражения: 


сь = отр < обь/Мь. | | (3.3) 
Формальные концентрации чистого растворитёля: 20=1, то= 1/Мо и со= 
=р/Мо; например, для воды М,= 0,018 кг, ра 1 кг/л и отсюда т0=55,5 
моль/кг, со 2х 55,5 моль/л. 
3.2. УСЛОВНЫЕ И НЕОПРЕДЕЛЯЕМЫЕ ПАРАМЕТРЫ 


В физические и термодинамические уравнения часто входят 
параметры, абсолютные значения которых неизвестны. Разли- 
чают два вида таких параметров. 
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1. Условные параметры для которых дается определение 
только разности параметра в двух состояниях (точках). Зна- 
чение параметра в каком-либо одном состоянии зависит от 
выбора условной точки отсчета, т. е. может быть определено 
только с точностью до постоянного слагаемого. Понятие абсо- 
лютного значения таких параметров лишено физического смыс- 
ла. Пример такого параметра — электростатический потенциал. 

2. Экспериментально неопределяемые параметры имеют ре- 
альный физический смысл, т. е. отображают реально существую- 
щие явления, но не могут быть определены из опытных данных 
(невозможно придумать даже мысленный опыт для их измере- 
ния) или путем термодинамических расчетов. В отдельных слу- 
чаях такие параметры могут быть рассчитаны на основе не- 
термодинамических модельных представлений. В расчетных 
уравнениях обычно фигурируют доступные измерению суммы, 
разности или другие комбинации таких параметров. Пример: 
гальвани-потенциал на границе двух разнородных проводящих 
фаз. | 

Хотя значения всех этих параметров неизвестны, использо- 
вание их в физических рассуждениях и уравнениях полезно, 
так как облегчает понимание взаимосвязей различных явле- 


НИЙ. 


3.3. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ФУНКЦИИ СОСТОЯНИЯ 
В ЭЛЕКТРОХИМИИ 


Для описания равновесий и процессов в электрохимических системах приме- 
няют известный аппарат химической термодинамики с учетом некоторых 
особенностей, связанных с наличием заряженных частиц и межфазных раз- 
ностей потенциала. 

Электрохимические системы рассматривают’ обычно в условиях постоян- 
ства температуры Т и давления р. В этих условиях в качестве термодина- 
мических функций состояния нанболее удобны энергия Гиббса С, равная 
И-+-рУ—Т$, и энтальпня Н, равная О+рИ (где 0 — внутренняя энергия, 
У — объем, 5 — энтропия). 

В ходе термодинамических процессов значения этих функций изменяют- 
ся. Самопроизвольно, без специального воздействия извне, протекают процес- 
сы, в ходе которых энергия Гиббса уменьшается, т. е. для которых АСб<0 
или 4б<0. В состоянии равновесия энергия Гиббса минимальна и условие 
равновесия имеет внд 


АС =0 или 460. (3.4) 


Теплота 4, передаваемая в ходе процесса из системы в окружающую 
среду, и полезная работа ш (электрнческая, механическая), совершаемая си- 
стемой во внешней среде, согласно первому закону термодинамики связаны 
соотношением: 


+ ш = АН. (3.5) 


Значения 4 и & могут быть как положительными, так и отрицательными; 
параметры ш и & (см. гл. 2) отличаются знаком. 

Распределение изменения энтальпии по слагаемым зависит от характера 
протекания процесса. При полной неравновесности процесса #=0, и вся энер- 
гия выделяется в виде теплоты 
тах = —АН, (3.6) 
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1де дтах -— тепловой эффект реакции (максимальное значение ў). 
При полной равновесности согласно второму закону термодинамики 


тах Аб. (3.7) 


Одновременно выделяющаяся теплота, согласно уравнениям (3.5) и (3.7). 
связана с изменением энтропии 


декр = —АН — (—Аб) = —ТА$. (3.8) 


Ее называют скрытой, или энтропийной, теплотой. 

Для реальных процессов работа может принимать любые промежуточ- 
ные значения от 0 до пах, а теплота — от 4тах ДО йскр (в дальнейшем ин- 
декс тах при этих параме страх будет опущен). 

Значения —АН и ля разных процессов могут быть определены 
прямыми опытами. Сами. же параметры Н и С условные. 

В системах с различными компонентами значения термодинамических 
функций зависят. от природы и от числа этих компонентов. Различают ком- 
поненты, образующие самостоятельные фазы постоянного состава («чистые» 
компоненты), и компоненты, входящие в состав смешанных фаз переменного 
состава. 


Энергия Гиббса — аэцди:ивная функция всех компонентов. Для систем, 
состоящих только из чистых компонентов, 
б = У пьдь, 2 (3.9) 


где б, и пь — удельная (мольная) энергия Гиббса компонента ё (Дж/моль) 
и число молей этого компонента в системе соответственно. 

Условно принимают значения С» для химических элементов в их обыч- 
ном состоянии и при температуре 25°С равными нулю. Тогда значения С» 
для соединений равны значениям АС для реакции ‘образования этих соеди- 
нений из элементов. Это же справедливо для энтальпии. Определенные таким 
образом значения Сьи Ё, для многих соединений приведены в справочниках. 

В фазе переменного состава вклад каждого компонента в общее значе- 
ние С для данной фазы зависит не только от количества компонента, ‘но 
и от его концентрации в фазе. При ‚небольшом изменении состава 
аб = 2 (96 /дпь)пџӣпь := У ТТ У | (3.10) 


(где РАК, т. е. частные производные вычисляют при постоянных значениях 
всех остальных переменных}. Коэффициент 


Бк = (00/дпь) (8.1) 


называют химическим потенциалом компонента ё (Дж/моль). В отличие от па- 
раметра С», значения д» не постоянны, а зависят от концентрации данного 
вещества в фазе переменного состава, т. е. от присутствия других компонентов. 

Химическнй потенциал газа зависит от парциального давления р». Если 
газ подчиняется законам идеальных газов, то 


це = ие? + АТ Шрь. (3. 12) 


Для идеальных (достаточно разбавленных) растворов зависимость хими- 
ческого потенциала от концентрации имеет аналогичный вид 


иь == р -- АТ 1п сь. (3.13) 


Если концентрации выражены в единицах т, или 4һ, то получаются такие 
же уравнения, но с отличающимися значениями константы џек. Из уравне- 


ния (3,3) вытекает, что | 
ос == Шот в — ЕТ шр == ро; -- АТ п (Мор). (3.14) 7 


В неидеальных системах зависимость химического потенциала от кон- 
центрацин имеет болес сложный вид. 
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Значения энергии Гиббса для фазы переменного состава’ вместо уравне- 
ния (3.9) определяются уравнением 


б= Ҹ п. (3.15) 


Химические потенциалы разных компонентов, входящих в состав такой 
фазы, связаны между собой уравнением Гиббса Дюгема 


У паіць 2-0. (3.16) 


Эго уравнение получают вычитанием уравнения (3.10) из полного диф- 
ференциала уравнения (3.15). Из него следует, что в фазе, содержащей № 
компонентов, произвольно могут быть изменены (путем изменения концент- 
раций) значения и» только для №—1 из них. 

Для электрохимических систем, где есть заряженные компо- 
ненты (ионы, электроны), характерны некоторые ' особенности. 

Влияние электростатического потенциала фазы. Энергия 
иона в данной ‚среде зависит не только от химических сил, но 
и от электростатического поля, поэтому химический потенциал 
иона | принято называть электрохимическим потенциалом и 


обозначать ц. 

Электростатическая потенциальная энергия иона в расчете 
на один моль равна 2; электростатический потенци- 
ал фазы (внутренний), в которой находится ион. Поэтому 
электрохимический потенциал может быть представлен в виде 
суммы двух слагаемых | 


у == у 2,Ёф, (3.17) 
где р, — химическая составляющая электрохимического потенциала иона 
(«химический потенциал» иона). 

Такая запись в какой-то мере условна, поскольку в ней 
предполагается, что при изменении концентрации меняется 
только значение џ;, а при изменении потенциала — только вто- 
рой член правой части. На самом деле изменение потенциала 
связано с изменением количества зарядов в д. э. с. и соответст- 
венно с некоторым изменением концентрации ионов в объеме 
фазы. Поэтому потенциал {ф не может не зависеть от концент- 
рации и меняться независимо от џ;. Однако в большинстве слу- 
чаев, кроме предельно разбавленных систем, изменение потен- 
циала связано со столь малыми изменениями концентрации, 
что практически ее можно считать постоянной. 

Энергия Гиббса для электронейтральной системы не зави- 
сит от электростатического потенциала. Действительно, под- 
ставляя в уравнение (3.15) электрохимические потенциалы 
ионов, входящих в состав системы, нетрудно убедиться, что 
с учетом условия электронейтральности сумма всех членов 
п:г;ЕФ равна нулю. То же относится к любой 'электроней- 
тральной подсистеме из ионов двух видов М?+ и А2- (в част- 
ности, образующейся при диссоциации молекулы исходного со- 
единения А на т; катионов и т- анионов), для которой 


т. + т = т.048 = р, / (3.18) 
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где џи, — химический потенциал соединения А; в дальнейшем символом КЁ 
будем обозначать только · электронейтральные соединения или группировки 
ИОНОВ. | 


Невозможность определения электрохимического потенциа- 
ла отдельных ионов. В системах с заряженными компонентами 
любые энергетические эффекты и любые термодинамические 
свойства всегда связаны не с ионами одного типа, а с комби- 
нацией различных ионов. Поэтому электрохимический потенци- 
ал отдельного иона, в отличие от химического потенциала 
незаряженной частицы, является опытно неопределяемым па- 
раметром. Из опытных данных могут быть найдены лишь сум- 
марные значения для электронейтральных группировок ионов. 
Точно так же недоступен измерению электрохимический потен- 


циал свободных электронов в металлах и.. Вместе с тем хими- 
ческий потенциал электронов и. совпадает с энергией Ферми 
и может быть рассчитан (очень приближенно) по уравнению 
(1.14). . 
Невозможность измерения энергетических эффектов отдель- 
ных электродных реакций. Любая электродная реакция проте- 
кает только параллельно со второй, сопряженной реакцией. 
Из-за искажающего влияния этой реакции (в том числе из-за 
тепловых, диффузионных и других потоков в электролите) не- 
возможно определить экспериментально энергетические эффек- 
ты и, следовательно термодинамические параметры отдельной 
электродной реакции. Эти параметры не могут быть и рассчи- 
таны, так как для этого требуется знание электрохимических 
потенциалов отдельных ионов и гальвани-потенциала на грани- 
це электрод/электролит. Все термодинамические расчеты и из- 
мерения относятся только к токообразующей реакции в целом 
(в том числе к реакциям с участием электрода сравнения). 


3.4. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ 


3.4.1. Определение понятия активности 


В силу зависимости (3.13), в термодинамических уравнениях для идеальных 
систем вместо химических потенциалов можно использовать легко. определяс- 
мые параметры — концентрации. В реальных системах простая связь между 
химическим потенциалом и концентрацией нарушается. Для того чтобы об- 
легчить переход от идеальных к неидеальным системам и не пользоваться 
двумя группами уравнений, в химической термодинамике применяют другой 
параметр — термодинамическую активность а», имеющую размерность кон- 
центрации и определяемую уравнением 

рь == бар. АТ (пар. (3.19) 
где ра, к — постоянная, не зависящая от состава фазы и называемая стан- 
дартным химическим потенциалом. | 

Переход к термодинамической активности эквивалентен замене перемен- 
ных в математических уравнениях. Связь между параметрами и» и а, одно- 
значна только в том случае, если выбрано определенное значение констан- 
ты И‘’оь. Для растворенного вещества эту константу выбирают таким обра- 
зом, чтобы в сильно разбавленном- растворе, когла система приближается к 
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идеальному состоянию, активность совпала с концентрацией (Пт. ал) оз Ск. 
Отсюда 


ба, == Иск. (3.20) 


В зависимости от выбранного вида концентрации получают различные 
виды активности: дса, дт, `ИЛи 22, Которые связаны между собой так же, 
как соответствующие концентрации [уравнения (3.2) и (3. 3) В химической 
термодинамике применяют в основном моляльные концентрации тһ и актив- 
ности а.в (моль/кг). В дальнейшем изложении символы сь и ак будут со- 
хранены для обозначения концентраций и активностей вообще. 

Для растворителя стандартный химический потенциал выбирают таким 
образом, чтобы в идеальном растворе (предельно разбавленном) активность 
совпала с мольной долей, т. е. 


(Тіт 09) 2—0 == 20 и до = 20: (3.21) 


По этому определению активность чистого растворителя (240= 1) равна еди- 
нице. ' 

Для однокомпонентных жидких и твердых фаз постоянного состава ак- 
тивность тоже всегда принимают равной единице. 

Стандартное состояние системы определяют как состояние, при котором 
Ц» = рь и, следовательно, а«=1. Необходимо иметь в виду, что стандартное 
состояние не совпадает с предельным состоянием (при малых концентраци- 
ях), когда система становится идеальной. Поэтому в стандартном состоянии 
значение активности отличается от концентрации (за исключением раствори- 
теля). | 

Основное преимущество от использования активности вместо химического 
потенциала заключается в том, что уравнения, выведенные для идеальных 
систем,. сохраняют свой вид и для реальных систем, если только в них за- 
менить концентрации на активности. · 

Степень отклонения системы от идеального состояния может быть оха- 
рактеризована другим параметром — коэффициентом активности, определяе- 
мым как отношение активности к концентрации: 


Гек == а/с. | (3.22) 


Коэффициенты активности ‚безразмерны. При использовании других ВИДОВ 
концентраций и активностей получают коэффициенты активности ыл или 
г.ь, несколько отличающиеся числовыми значениями. 

В идеальных системах при указанном выборе стандартных состояний ко- 
эффициенты активности любого вида равны единице. Степень отклонения 
системы от идеального состояния характеризуется отклонением коэффициен- 
та активности от единицы. 


3.4.2. Активность ионов в растворах электролитов 


В растворах электролитов отклонения системы от идеального 
состояния значительно более резкие, чем в растворах с неза- 
ряженными частицами. Это выражается, в частности, в том, 
что отклонения от идеального состояния в растворах электро- 
литов наступают при более низких концентрациях. Поэтому 
в термодинамических уравнениях для этих растворов всегда 
пользуются активностями. Лишь в отдельных случаях, когда 
такие уравнения сочетаются с другими, в которых фигурирует 
число ионов в единице объема (например, в уравнениях для 
баланса зарядов), в них приходится использовать концентра- 
ции, что вносит некоторую неточность. 
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В бинарных растворах электролитов с исходной коцентраци- 
ей сь и концентрацией ионов с;=ал;с» [см. уравнение (1.17)] 
активность ионов может быть представлена в виде 

а; = отс = уубсь (3.23) 
(а+ = };+С^ И а_ = у-т-си) , 


где у,==а} — так называемые стехиометрические коэффициенты активности, 
в которых учитывается степень диссоциации. 


’ Стехиометрические коэффициенты активности используют в 
сочетании с максимальной концентрацией ионов т;сь, рассчитан- 
ной в предположении полной’ диссоциации. Для растворов сильЬ- 


ных электролитов ү; = 
Активность отдельного иона, как и его химический потен- 
циал, не может быть определена из опытных данных, поэтому 
пользуются параметрами общей активности электролита аг и 
среднеионной. активности а+, которые определяют следующим 

образом: 
аъ = 01 = + а" (3.24) 


— 


Из этого определения с учетом уравнения (3.18) следует 
ре == (ре + тр.) + АР ма. (3.25) 


Значения а, (а также 2+) могут быть ‘найдены из опыта. 
Подставляя в уравнение (3.24) развернутое выражение 
(3. 23) для активностей отдельных ионов, получаем 


= (у т + т" УИ = ү, Аск. (3.26) 


Здесь р» — среднеионный коэффициент активности, определяе- 
мый аналогично среднеионной активности 


У. 1," ү, | (3.97) 


а А — числовой множитель 
+ „т\т 
М ав (71 17), (3.28) 


Для симметричного электролита (тъ=т_= 1) А=1; для 1—2-ва- 
лентных (например, №а:50,;), 1—3-валентных (АІСІз) и 2—3- 
валентных электролитов [АІ ( ЗО) з] значения А соответственно . 
равны 1,587; 2,280 и 2,551. 

Если использовать коэффициент активности |, а не ү+, ТО 
уравнение (3.26) приобретает ВИД 


а, = 9} А. (3.29) 


В насыщенном растворе электролита (в частности, трудно- 
растворимого) общий химический потенциал вещества в раст- 
воре џь равен удельной энергии Гиббса твердого осадка С», 
находящегося в равновесии с раствором. Следовательно, значе- 


$ 


НИЯ рь И “кВ растворе постоянны й согласно уравнению (3.24). 
== сопѕЇ == ПР (А), (3.30) 


где константу ПР (6) называют произведением растворимости или ионным 
произведением вещества А. 


а+ а == 
+ а 


Для водных растворов, в которых вследствие диссоциации 
молекул воды всегда существуют ионы Н+ и ОН`, ионное про- 
изведение воды обозначают К»; оно равно Кь=ан\аон“. При 
25°С значение этого параметра составляет 1,27. 10-14 моль?/л?. 


3.5. УРАВНЕНИЯ ДЛЯ Э. Д. С. ГАЛЬВАНИЧЕСКОЙ ЦЕПИ 


Обозначим через АСт изменение энергии Гиббса в ходе хими- 
ческой реакции т при превращении у; молей реагентов и про- 
дуктов. Если в ходе реакции концентрации компонентов и, сле- 
довательно, значения их химических потенциалов заметно не 
меняются (если степень превращения мала), то 


. я — 
Абт = У уд. (3.31) 


Для электродной реакции, в которой участвуют электроны, 
это выражение может быть записано в виде 


+Аби = У Уд пре (3.32) 


где знак плюс относится к анодному, знак минус — к катодному направлению 
реакции. 


Значение АСи, как и значения џ;, зависит от потенциала. 
Электроны, участвующие в реакции, находятся в металле при 
потенциале Ф“), а все ионы — в электролите при Ф). Исполь- 
зуя для электрохимического потенциала этих компонентов раз- 
ложение (3.17) и учитывая уравнение (1.39) и определение 
гальвани-потенциала, можно преобразовать уравнение (3.32): 


А6, = У Уз} -- пре пЕФр. (3.33) 


Из этого уравнения следует, что значение гальвани-потен- 


циала при равновесии электродной реакции (АС =0) состав- 
ляет 


е = У Уу) аР. | (3.34) 


Все члены в этом уравнении опытно не определяемы. Данное 
уравнение представляет собой обобщение уравнения (2.11) для 
случая, когда перенос заряда из одной фазы в другую сопро- 
вождается электрохимической реакцией. | 
Рассмотрим гальваническую цепь (1.25), в которой протека- 
ет общая токообразующая реакция (1.42). С учетом баланса 
по зарядам изменение энергии Гиббса этой реакции может быть 
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представлено в виде. (о 
а. ч — . 
Да, = У, уу — >, ДТУ (3:35) 


Если цепь включена как химический источник тока, т. е. если 
отрицательный левый электрод (1) является анодом, то реак- 
ция протекает самопроизвольно (без притока энергии извне) 
и значение АС т отрицательно. | 

Значение н. р. ц. данной цепи равно алгебраической сумме 
гальвани-потенциалов на трех межфазных границах. Если 
каждый из них равновесен, то, подставляя в уравнение (2.17) 
зависимости (2.11) и (3.34), получим для общей разности по- 
тенциалов (которую мы в данном случае назовем электродви- 
жущей силой, э. д. с. — см. разд. 2.5): 


Е = У, Ув (Р) -- мур — \ У с УУЕ) — 
аг мы ГЕ (3.36) 
или, после сокращения и с учетом уравнения (3.35), 


Данное уравнение связывает значение э. д.с. гальванической 
цепи с изменением энергии Гиббса суммарной токообразующей 
реакции. Это одно из важнейших уравнений термодинамики 
электрохимических систем. Оно непосредственно вытекает из 
второго закона термодинамики, так как пЁғ — максимальное 
значение полезной (электрической) работы системы, в которой 
протекает данная реакция. Согласно уравнению (3.7) эта рабо- 
та равна —АСи. 

Рассмотренная разомкнутая цепь считается равновесной, 
потому что на каждой отдельной межфазной границе устанав- 
ливается равновесие. Вместе с тем цепь в целом не равновес-. 
на — общее значение энергии Гиббса всей реакции отлично от 
нуля и при замыкании цепи через нее протекает электрический 
ток, сопровождаемый химическими изменениями, т. е. начинз- 
ется самопроизвольный процесс. | 

Характерно, что в уравнении (3.36) для э.д. с. члены, вклю- 
чающие химический потенциал электронов в электродах,: по- 
парно сокращаются, поскольку они входят в выражения для 
гальвани-потенциалов как на границе с электролитом, так ина 
границе со вторым электродом. Это связано с тем, что общая 
токообразующая реакция включает не только электродные ре- 
акции, но и стадию перехода электронов через границу двух 
металлов. 

Отсюда следует важный вывод: электродный потенциал не- 
расходуемых электродов, которые не участвуют в токообразу- 
ющей реакции и для которых химический потенциал электрод- 
ного материала не входит в уравнение для электродного по: 
тенциала, в отличие от гальвани-потенциала электрода зави- 
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сит только от вида реакции, но не от природы самого элект- 


рода. 
Так, например, в гальванической цепи. 


РКН,) |Н,50, | (НУРа| Ри (3.38) 


с двумя водородными электродами соотвегственно из платины 
и палладия значения гальвани-потенциалов на границах с рас- 
твором будут различны. Вместе с тем в термодинамическом 
смысле цепь симметрична, и при прохождении тока нет общей 
химической реакции (на одном электроде водород выделяется, 
на другом — ионизируется). Вследствие этого значения энергии 
Гиббса и э.д.с. равны нулю и электродные потенциалы обоих 
электродов одинаковы. 

При обозначениях электродных потенциалов, а также 
э. д.с. в случае необходимости указывают, к какой реакции өни 
г носятся, например Е(2п?+-+2е`=7п) или сокращенно 
Е(2п2+, 2п), =(Си?+- 24п==Си + 4п2+). 


3.6. ЗАВИСИМОСТЬ ЭЛЕКТРОДНОГО ПОТЕНЦИАЛА 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ 


3.6.1..Уравнение Нернста для идеальных систем 


Для идеальных систем зависимость э. д. с. гальванической цепи 
от состава электролита и других фаз переменного состава мо- 
жет быть найдена с помощью уравнений (3.13) и (3.37): _ 


е = 6,9 [ЮТ/(аЕУ 1а ІП, “1 |(П, <] Е (3.39) 


для газообразных веществ вместо концентраций с; здесь фи: 
гурируют парциальные давления рь’ [ср. уравнение (3.12) ]. 

В уравнении (3.39) ес — константа, зависящая от природы 
токообразующей реакции и равная э. д.с. при значениях с; = 1. 
Значение э. д.с. определяется в основном этой константой; вто- 
рой. член в этом уравнении — поправка на концентрации — 
сравнительно невелик, но в некоторых случаях имеет принципи- 
альное значение. | 

Комбинация констант ЮТ/ЁЕ часто встречается в электрохи- 
мических уравнениях; она имеет размерность напряжения. При 
25°С (298,15 К) она равна 0,02569 В (округленно 25 мВ). 
С учетом модуля перехода от натуральных к десятичным лога- 
рифмам значение 2,303 АТ/Е при 25°С равно 0,05916 В (—59 
или 60 мВ). Так как этот параметр пропорционален абсолют- 
ной температуре, значения при других температурах могут быть 
найдены элементарным пересчетом. 

Электродный потенциал представляет собой э.д.с. цепи, 
состоящей из электрода сравнения [электрод 1 в цепи (1.25)] 
и рассматриваемого электрода (электрод 2). Состав электро- 
лита для электрода сравнения постоянен, поэтому соответству- 
ющие значения уд; в уравнении (3.37) для общего изменения 
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энергии Гиббса также постоянны. В результате выражение д.гя 
лектродного потенциала принимает вид: й 


Е. Е? 1ТЕ [| с. (3.40 а) 
4 


где под логарифмом фигурируют концентрации только тех компонентов, ко- 
торые участвуют в электродной реакции на данном электроде 2-— потен- 
циалопределяющих веществ. 


Это уравнение можно также представить в видах 


Е = Е, + [ЮТ/пЕ)] № У тс; ° (3.40.6) 
> Е? -'- [ЮТ.(пЕ)] т ІП, | | Г] и 02) - (3.40,в) 


Из этого уравнения вытекает, что при увеличении концент- 
рации окислителя, а также компонентов, вступающих в реак- 


цию вместе с ним (у;>0), потенциал сдвигается в положитель- 
ную сторону; при увеличении концентрации восстановителя и 


соответствующих компонентов (у;<0) потенциал сдвигается в 
отрицательную сторону. 

Для частного случая металлического электрода первого ро- 
да, например для серебряного электрода, на котором протекает 
реакция Ар!-+е-=Ар, это уравнение принимает вид 


Е ~ Ес -|- (ВТ/Е) ШслАз+. (3.41) 


Уравнение такого вида было предложено в 1889 г. В. Нернстом. 

В случае амальгамного электрода, например из амальгамы 
натрия в растворе МаОН, потенциал зависит от концентрации 
не только окислителя (катиона в электролите), но и восстано- 
вителя (металла в амальгаме) — сма(Н®): 


Е = Е®-!. (ВТ/Р) т | сЕ | (3.42) 

Уравнение для простейшей окислительно-восстановительной 
реакции Ее%+ +е = Ғе? +: | 

Е -- Ес 1 (ВТ/Е) Ш (сре?+/сре2+) | (3.43) 


было предложено в 1898 г. Р. Петерсом. 
В настоящее время все уравнения подобного типа называ - 
ют уравнениями Нернста. 


3.6.2. Уравнения для реальных систем 


Для реальных систем уравнение зависимости электродного 
потенциала от состава системы может быть записано по анало- 
гии с уравнением (3.40) в виде зависимости от активности ком- 
понентов 


Га РТ О(ПР)| ~ у, па; (3 44) 
у «тий 


б 


В частности, для серебряного электрода вместо уравнения 
(3.41) имеем 
Е = Ед?! . (ВТ/Е) пад, + (3.45) 


Практическое использование таких уравнений связано 
с принципиальной трудностью — значения активности отдель- 
ных ионов в не очень разбавленных растворах неизвестны, а 
ионные компоненты электродной реакции не образуют электро- 
нейтральных групп. 
Вследствие этого для практических расчетов приходится 
н. тъьзовать значения средней ионной активности а+ 


Е БГ. [АТ (аР) У 5, па, (3.46) 


что вносит некоторую условность. Эта условность оправдана, так 
как из-за наличия электрода сравнения, обратимого по отно- 
шению к другому иону, или из-за наличия межэлектролитных 
потенциалов экспериментально измеряемые значения электрод: 
ного потенциала тоже слегка искажены и зависят н от актив- 
ности других нонов. 

В тех случаях (особенно для многокомпонентных раство- 

ров), когда вообще отсутствуют данные о коэффициентах ак- 
тивности, приходится пользоваться концентрациями [уравнени- 
ем (3.40)| вместо активностей, что приводит к заметной неточ- ` 
ности: Такая замена допустима только для приближенных рас- 
четов. 
Параметр Е”. в уравнениях (3.44) и (3.46) называют стан- 
дартным электродным потенциалом; он соответствует значению 
электродного потенциала при значениях активности компонен- 
тов, равных единице. | о | 

Значения Е°. несколько отличаются от значений Ё°,.: 


Еа Ее. ДЕТИ) У $) мау. | (3.47) 


Для более четкого разграничения этих параметров параметр 
Е”. называют формальным электродным потенциалом. 

Значения Е°. для электродных реакций (или значения Е“. 
в тех случаях, когда нет достаточно надежных данных об 
тивностях) приведены в специальных таблицах; некоторые та- 
кие значения показаны в табл. 3.1. При пользовании этими 
таблицами необходимо иметь в виду, что для реакций с учас- 
тием газообразных веществ значения ЕЁ” рассчитаны для парци- 
ального давления газов | атм, что в системе СИ соответствует 
101325 Па (округленно 0,1 МПа). Вследствие этого в уравне- 
ние Нернста необходимо подставить давление газов в устарев- 
ших едининах -- нормальных атмосферах. 

В общей токообразующей реакции в цепи в целом участву.. 
ют только электронейтральные группировки, поэтому в уравне- 
НИИ ДЛЯ э. д. с. Такой цепи 


ена Гир «П а 
эр! т! 


(3.44) 


замена истинной активности отдельных ‘ионов на средние ион- 
ные активности вполне законна. 

Далее нижние индексы а и с при обозначениях Е? и =° ука- 
зываться не будут. 


3.6.3. Электроды второго рода 


Пример электрода второго рода — серебряный электрод в вод- 
ном растворе КС, на котором протекает реакция 


Ар С — ЛЕСІ 1 ес. (3.49) 


Вследствие малой растворимости АС! продукт анодного про- 
цесса выделяется в твердом состоянии, и электролит практиче- 
ски всегда насыщен им. Произведение растворимости 
ПР(АеСІ) =але+ас!- = 1,56: 10 !° моль?/л?, т. е. раствор ГМ 
КС насыщен относительно АеСІ уже при концентрации ионов 
До около 10-'° моль/л. 

Так как активности остальных компонентов реакции посто- 
янны, потенциал этого электрода зависит от активности ани- 
она: 


Е = № — (ЮТ/Е) [п пас!-. (3.50) 


Поэтому говорят, что такой электрод обратим относительно 
аниона. | 

Такое утверждение требует уточнения. Зависимость элек- 
тродного потенциала от активности анионов еще не является 
доказательством, что анионы — прямые участники реакции. 
Возможны два механизма реакции на данном электроде — пря- 
мой переход хлорид-иона через межфазную границу в соответ- 
ствии с уравнением (3.49) либо сочетание электродной реакции 
Ас=Ар1 + е- (переходят ионы А+) и ионной реакции в объе- 
ме раствора Ас! + СГ`=АбС|. Так как общая реакция имеет 
один и тот же вид, в обоих случаях справедливо уравнение 
(3.50), хотя во втором случае ионы хлора являются не основ- 
ными, а дополнительными участниками реакции. Таким. обра- 
зом, термодинамической информации недостаточно для выявле- 
ния истинного механизма электродного процесса. 

Электрод второго рода формально можно рассматривать 
как особый случай электрода первого рода, для которого стан- 
дартное состояние (когда Е = Ё°) соответствует не ал+ = 1,а то- 
му значению алё+= 10" '° моль/л, которое устанавливается в ра- 
створе КС! с активностью равной единице. В этом случае кон- 
центрация · потенциалопределяющего катиона изменяется 
путем изменения концентрации. аниона, который можно назвать 
регулирующим ионом. ` 

В щелочных растворах оксиды и гидроксиды большинства 
металлов (кроме щелочных) плохо растворимы, поэтому почти 
все металлические электроды в щелочных растворах — электро- 
ды второго рода. 
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3.6.4, Влияние комплексообразования | 


Картина, близкая к описанной, . наблюдается для металлического электрода, 
если в растворе содержится комплексообразователь, например для ‚серебря- 
ного электрода в растворе Ае№Оз — добавка КСМ. В растворе устанавлива- 
ется равновесие комплексообразования: 


Ар+ -- ЗСМ- == [АЄ(СМ№),р-, ‚ (3.51) 


в результате которого концентрация свободных ионов Ав? резко уменьша-, 
ется. Элёктродная реакция при анодном токе может сопровождаться либо 
непосредственным образованием комплексного’ иона " 


Ав 1 ЗСМ№ = [АР(СМ№) ]?- -- е7, (3.52) 


либо первичным образованием свободного иона До+ с последующим его свя-: 
зыванием в комплекс по реакции (3.51). В обоих случаях выражение для 
электродного потенциала имеет один и тот же вид: 


Е -= Е° 4- (КТ/Р) п [адессм) з 2-/а8см-]. ‚ . (3.53): 


Таким образом, подбором подходящих комплексообразователей можно 
изменять равновесный потенциал металлических электродов в широких пре- 
делах. 


3.6.5. Уравнение Нернста при очень 
низких концентрациях 


При нулевой концентрации потенциалопределяющих веществ 
значения электродного потенциала, вычисленные по уравне- 
ниям (3.40) или (3.44), стремятся к + оо, что лишено физиче- 
ского смысла. Это означает, что ниже определенной концентра- 
ции этими уравнениями нельзя пользоваться. 

Различают два вида понятия «малые концентрации»: низ- 
кая абсолютная концентрация (сильно разбавленные растворы) 
и низкая равновесная концентрация (при образовании ком- 
плексов или малорастворимых соединений). В последнем слу- 
чае при частичном удалении потенциалобразующих веществ из . 
раствора. эти вещества вновь образуются за счет смещения рав- 
новесия, т. е. их потенциальный запас велик. | 

Примеңимость уравнения Нернста ограничена при НИЗКОЙ 
абсолютной концентрации ионов. При концентрациях 10-7— 
10-9 моль/л и при обычно, используемых отношениях поверх- 
ности электрода к объему ‘электролита (5// 22 10—10° м!) 
количество ‘ионов в двойном электрическом слое соизмеримо 
с их количеством в объеме электролита. Поэтому образование 
д.э.с. связано с изменением объемной концентрации, и потен- . 
циал не будет равновесным относительно исходной концентра- · 
ции. Кроме того, при этих концентрациях сильно уменьшаются: 
токи обмена и значение ° потенциала. легко искажается под. 
влиянием внешних факторов. Пределом применимости уравне- 
ния Нернста можно считать концентрацию потенциалопреде- 
ляющих веществ 10-5—10-7 моль/л. о. 

Для низких. равновесных концентраций таких ограничений 
нет. 
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3.7. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ 
ЭЛЕКТРОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛОВ 


3.7.1. Таблица стандартных потенциалов 


Значение электродного потенциала — количественная характе- 
ристика окислительно-восстановительных свойств веществ, . 
участвующих в электродной реакции. Окислитель, восстанавли- 
ваясь, отнимает у катода электрон. Чем сильнее окислитель- 
ные свойства, тем более положителен потенциал электрода. 
Наоборот, окисляясь, восстановитель отдает аноду электрон, 
и чем выше его восстановительные свойства, тем отрицательнее 
будет потенциал. 

Ряд металлов по убывающей восстановительной и возра- 
стающей окислительной способности (по возрастающим зна- 
чениям положительного потенциала) раньше называли рядом 
напряжения металлов. Примером может служить ряд 


11, АГ, 2п, Са, РЬ, Си, Не, Аи. (3.54) 


При погружении одного металла в раствор соли другого ме- 
талла, стоящего в ряду напряжения правее первого, первый 
металл переходит в раствор (окисляется), а ионы второго 
осаждаются (восстанавливаются). Таким образом, первый 
металл «вытесняет» второй из раствора. 

Сейчас вместо ряда напряжения применяют таблицы стан- 
дартных электродных потенциалов, включающие электродные 
реакции не только для металлов, но и для других веществ 
(табл. 3.1). 


Таблица 3.1. Стандартные электродные потенциалы (25 °С) 


Ме — Ц —3,045 НЕО -- Н,О -- 2е- = 0,098 
К+ 4-е =— К —2,925 а= Нұ -- 20Н- 
Са2+ + 2е- а=: Са —2 866 5п4+ | 2е- ак 5п2+ 0,154 
Ма" --е` а= Ма —2,714 Си?* -- е аә: Си" 0, 153 
Ме?* 4- 2е- =— Мұ —2,363 АвС-- е- == Ав 4 С 0,9294 
А13+ + Зе” —=—> А! —1,662 Нв.С, + 2е7 == 0,2676 
112+ 4 е7 аә: Ті —1,628 === 2Нұ ++ 2СІ- 
7п(ОН), -+- 267 =— —1,245 Си? -+- 9е- =— Си 0,337 
=—> /п-- 2ОН- Ее(с№),3- - е «==: ‚ 0,36 
Мп2+ 4 22 =— Мп —1,180 а= Ее(с№),“- 
2Н,О +4 2е- === —0,822 Си? 4-е а= Си 0,521 
=> Н, + 20Н- І, -- 2е7 =— 2Г 0,536 
702+ 4- 2е- а= 7п —0,763 Ӧ, 2н 2е- =—Н,0, 0,682 
$ 26 =— 57 —0,48  Еез* + е- а= Ее?* 0,771 
Бе?+ 4. 2е- — Ее —0,441 Вг, 4 2е- а= 2Вг 1,065 
Са -- 92е ав: С4 —0,403 О, 5-4Н+ ++ 4е- — 2Н.О 1,299 
М№Мі+ 227 а= № —0'250 СЇ 2е == 2С. 1,358 
Ѕп2+ 4 2е- =—> Ѕп —0,136 РЬО, 4- 49+ -+ 2е- = 1,455 
ӘҢ? + 2е7 === Н, _ 0,0000 ===>: РЬ?+ + 2Н,О 
Сеќ+ 4. е а: Сез* 1,61 
Е, 1: 2е = 2Е- 2,87 


04 


7, 1 Сзупенчатое протекание эпектродной реакции ^ 


Для отдельных веществ возможно ступенчатое их окисление 
или. восстановление. Например, для железного элеќтрода — 
анода, кроме реакции Ее —> Рез+--Зе- (а), возможны реак- 
ции Ее -—— ЕРе?+--2е- (6) и ЕРе?+ — Рез+-+е- (в). Каждой 
из этих реакций: соответствует свое значение электродного по- 
тенциала. Но так как в упомянутых реакциях участвуют оди- 
наковые реагенты или продукты, значения для отдельных 
реакций должны быть между собой связаны. . Действительно, 
в нашем примере 


Е9`(Рез+, Ее) = (ц?рез+ — и°ре/(ЗР) -- соп${) (3.55, а) 
Е° (Ее?+, Ре) = (р?ре2+ — ИЗре/ (22) + соп) (3.55,6) 
Е° (Еез+, Ее?+) = (и°кез+ — И?ре’+/ЁР - соп), (3.55,в) 


где константа связана с электродом‘ сравнения и одинакова во всех трех 
случаях. 


Отсюда вытекает, что 
Б° (Еез+, Ее) = 1/3 [2° (Ееї+, Ее) -- Е° (Еез+, Ее?+)], (3.56) 


т. е. потенциал суммарной реакции принимает некоторое про- 
межуточное значение между потенциалами отдельных стадий. 
Если в двух последовательных стадиях участвует одинаковое 
число электронов, потенциал суммарной реакции является 
средним между потенциалами отдельных стадий, например 


Е° (Си?+, Си) = 1/2 [5° (Си+, Си) - ЕЁ (Си+, Си+)]. (3.57) 


Эту закономерность называют правилом ступеней Лютера. 


При наличин промежуточных стадий возможны два случая. 1. Потенциал 
первой стадии анодного процесса (или второй стадии катодного процесса) 
более отрицателен, чем потенцнал другой стадии, например для железного 
электрода Ё°(Ге?+, Ее} = —0,441 В и Ё(Ғе?+, Ре?+) = 0,771 В этөм случае 
промежуточный продукт реакции может устойчиво существовать в опреде- 
ленной области потенциалов. В нашем примере в области отрицательнее 
Е?(Ге?+, Ее} термодинамически устойчиво только металлическое железо — 
оба вида ионов восстанавливаются до металла. В области положительнее 
Е°(Еез+, Ее?+) устойчивы ионы Еез+. В промежуточной области потенциала 
устойчивы ионы Ее2+, которые здесь не могут ни восстанавливаться, ни 
окисляться. В этой области возможна самопроизвольная реакция 


Ее 4- 2Еез+ — > ЗЕез*. (3:58) 


Вследствие этого потенциал системы Ғе?+/Ее практически не может быть 
измерен. Его можно вычислить с помошью уравнения (3.56); он равен 
—0,037 В. 

2. Обратное соотношение потенциалов, например для медного электрода 
Е? (Си+, Сц) =0,521 В и Е%(Со?+, Си+) =0,153 В. Ионы Си+ могут образо- 
ваться при анодном окислении металлической меди только положительнее 
Е°(Сц+, Си); так как эта ебласть потенциала заведомо более положительна, 
чем значение Ё° (Си? +, Си+), образовавшиеся ионы Си* сразу окисляются 
далее до Сц*+ Таким образом, промежуточный продукт реакции — ионы 
Си+ — во всех областях потенциала термодинамически неустойчив. При 
введении соли одновалентной меди в водный раствор возможна самопромз- 
вольная реакция диспропорционирования (днемутацин): 


2Си+ —> Си 4- Сиз+. (3.59) 
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3.7.3. Зависимость потенциала от рН; диаграммы Пурбэ 


Часто в электродных реакциях участвуют ионы Н+ или ОН- 
и потенциал электрода зависит от концентрации этих ионов 
(РН раствора). Из-за равновесия диссоциации воды активности 
этих ионов между собой связаны: ан+аон-=К». Поэтому воз- 
можны два вида записи этих реакций, например для водород- 
ного электрода | | | 
2Н+ 4 2е7 =— Н, (3.60,а) 
и 
2Н,О + 2е7 == Н,- 20Н". (3.60,6) 


Первую форму записи применяют преимущественно для кислых 
растворов, вторую — для щелочных; однако термодинамически 
`оба вида записи равнозначны (если только с изменением рН 
не меняется направление реакции или вид отдельных реаген- 
тов, например в результате диссоциации). Уравнение для элект- 
родного потенциала тоже может быть представлено в двух ви- 
дах —с ионами Н+ или с ионами ОН-, которые термодинами- 
чески эквивалентны. Однако значения Е°, естественно, будут 
отличаться, так. как в одном случае они относятся к ан+ = 1, 
а в другом —к аон-=1. В первом: случае стандартный потен- 
циал обозначают Е“, а во втором — Е°в (от англ. асіа — кис- 
лота и Базе — основание). В тех случаях, когда нижний индекс 
не указан, обычно‘ подразумевается Е“. 

Выражения для потенциала водородного электрода имеют 
ВИД 


Е = Е°д -| [ЕТ/ФЕ) а (а?н+/рн,) = (3.61,а) 
= Ев -- [ЕТ/(2Е)) 1а [а*н,о/(9н,6*он-)!. '(3.61,0) 


В шкале стандартного водородного электрода (ст.в.э.) для‘ 
реакции (3.60) по определению Е”. =0. Так как аон-=Ки/ан+ 
и ан, о^=1, то для данной реакции при 25°С с учетом значения 


К, | 
° Ер = [ВТ/(2Е)] п Ки? = —0,8228. (3.62) 


Для многих электродов в реакции на один электрон уча- 
ствует один ион Н” или ОН- и, следовательно, электродный 
потенциал меняется на 0,059 В в отрицательную сторону при 
увеличении рН на единицу, т. е. так же, как потенциал водо- 
родного электрода. Для таких электродов иногда пользуются 
особой шкалой электродных потенциалов, обозначаемых Ё,, 
в которой потенциалы относят к потенциалу обратимого водо- 
родного электрода (0. в. э.) в том же растворе, т. е. при задан- 
ном значении РН. В этой шкале для электродов упомянутого 
типа потенциалы не зависят от рН раствора. 

- При изменении вида реагентов и (или) продуктов реакции 
с рН раствора соответственно меняются значения Е” и зависи- 
мость электродного потенциала от рН. Эти зависимости можно 
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Рис. 3.1. Диаграмма Пурбэ для цинко- 
вого электрода в водных растворах 


наглядно изобразить в виде диа- 
граммы состояния, построенной 
в координатах Ё, рН. Диаграм- 
мы такого рода были предложе- 
ны в 1945 г. М. Пурбэ и получи- 
ли название диаграмм Пурбэ. 


На рис. 3.1 в качестве примера в 
упрощенном виде представлена диаграм- 
ма Пурбэ для цинкового электрода в : 
интервале рН от 0 до 14. По оси ор- 024681 12 рн 
динат отложены значения электродных потенциалов в шкале ст. в. э. при ак- 
тивностях ионов 21+ и НпОз- | моль/кг. Сплошные отрезки соответству- 
ют равновесным потенциалам следующих электродных реакций: 


1 2 — 71+ + 2е- (РН < 5,8) 
2 2п + 20Н- «=== 7п(ОН), ++ 2е- (5,8< рН < 10,4) 
3 2п + ЗОН" — НО, -- Н,0 | 207 (рН > 10,4) 


Отрезки 4 и 5 отражают соответственно химические равновесия кислотной 
и щелочной диссоциации 2п(ОН): с образованием ионов 7п?+ и НёпО.-. 

Зоны между сплошными линиями соответствуют областям термодинами- 
ческой устойчивости определенных веществ, которые указаны в диаграм- 
ме. Устойчивость эта относительна. На диаграмме пунктирная линия а соот- 
ветствует равновесному потенциалу водородного электрода. Металлический 
цинк, линии превращения которого расположены ниже линии для водород- 
ного электрода, может окисляться с одновременным выделением водорода 
(см. разд. 2.5.1). 


3.7.4. Электродные потенциалы в неводных электролитах 


Для каждого типа неводного электролита (неводные растворы, 
расплавы, твердые электролиты) можно выбрать подходящие 
электроды сравнения, измерить потенциалы других электродов 
и составить таблицы электродных потенциалов. Как правило, 
. последовательность реакций (электродов) в ряду сильно не 
изменяется: как в водной, так и в других средах сильный вос- 
становитель, например литий, будет иметь более отрицатель- 
ный потенциал, чем более слабый восстановитель, например 
медь. 

Вместе с тем электродные потенциалы, измеренные для 
разных типов электролитов, нельзя количественно сопостав- 
лять между собой, даже если использовать один и тот же 
электрод сравнения. Дело в том, что межэлектролитные потен- 
циалы на границе разнородных электролитов опытно не опре- 
деляемы. Поэтому значения электродных потенциалов изме- 
ряют для каждого типа электролита в отдельности. 

Для качественного сопоставления значений электродных 
потенциалов в разных средах иногда пользуются модельными 
представлениями и допущениями. Так, по предложению 
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В. А. Плескова (1947 г.) можно считать, что, взаимодействие 
сравнительно большого катиона рубидия (или цезия) с водой 
и разными неводными растворителями очень мало. Поэтому 
химический потенциал этого иона и, следовательно, и гальва- 
ни-потенциал на границе рубидий/раствор для всех сред при- 
мерно одинаковы. Тогда, если потенциалы всех остальных 
электродов в каждой среде относить к рубидиевому электроду 
сравнения, в первом приближении получают универсальную 
шкалу потенциалов. 


3.7.5. Температурный коэффициент электродных 
потенциалов 


Значения э.д.с. гальванических цепей и электродные потен- 
циалы определяют обычно в изотермических условиях, когда 
все звенья цепи и, в частности, обе контактные границы элект- 
родов с электролитом находятся при одной и той же темпера- 
туре. При изменении этой температуры значения э.д.с. тоже 
изменяются. Согласно известному термодинамическому урав- 
нению Гиббса — Гельмгольца, которое для электрохимических 
систем может быть записано в виде 


—аАбт/аТ == пЕ (ае/аТ) = АН, — Абт = ТА, (3.63) 


температурный коэффициент э. д. с. изотермической цепи свя- 
зан с изменением энтропии при протекании токообразующей 
реакции. 

При изменении температуры меняются значения гальвани- 
потенциалов всех границ раздела, и по измеренному значению 
А=/АТ нельзя судить о температурном коэффициенте гальвани- 
потенциала отдельного электрода.` Точно так же температур- 
ный коэффициент электродного потенциала зависит от темпе- 
ратурного 'коэффициента гальвани-потенциала электрода срав- 
нения и поэтому не является характеристикой только исследуе- 
мого электрода. 

Уравнение Гиббса — Гельмгольца связывает также темпе- 
ратурный коэффициент гальвани-потенциала отдельного элект- 
рода с энергетическими эффектами или с изменением энтропии 
протекающей на его поверхности электродной реакции. Однако 
поскольку эти параметры для изолированной электродной реак- 
ции {в отличие от общей токообразующей реакции) опытно не 
определяемы, это уравнение не может быть использовано для 
расчета данного температурного коэффициента. 

Можно было бы попытаться измерить температурный. коэф- 
фициент гальвани-потенциала отдельного электрода в неизо- 
термических условиях, когда изменяется температура Г. толь- 
ко исследуемого электрода, в то время как электрод сравнения 
остается при постоянной температуре Т, и сохраняет постоян- 
ное значение гальвани-потенциала (рис. 3.2). Однако в этом 
случае измеряемое значение э.д.с. будет искажено новым яв- 
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Рис. 3.2. Нензотермическая гальваниче- 
ская ‘цепь 


лением — изменением электроста- 
тического потенциала внутри од- 
ного и того же проводника из-за 
наличия в нем градиента темпе- 
ратуры (эффект Томсона, 1856 г.). 
Градиенты потенциала возникают 
даже в отсутствие тока как в 
электролите (между. точками А, 
и 42), так и в металлических 
проводниках (между точками 
В, и В). Значения этих гради- 
ентов потенциала не могут быть = 
определены. 2 

Таким образом, температурный коэффициент гальвани-по- 
тенциала отдельного электрода не может быть ни измерен, ни 
вычислен. Измеряемые значения температурных коэффициен- 
тов электродных потенциалов зависят от природы используемо- 
го электрода сравнения. 

В связи с этим пользуются особой шкалой температурных 
коэффициентов электродных потенциалов: условно принимают 
температурный коэффициент потенциала стандартного водород- 
ного электрода равным нулю, т. е. считают значение Е° (Н+, Нз) 
равным нулю для любой температуры. Путем измерения э, д. с. 
в изотермическиҳ условиях сопоставляют температурный коэф- 
фициент потенциала других электродов с температурным коэф- 
фициентом стандартного водородного электрода. 


Глава 4 


ДИФФУЗИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ В ЭЛЕКТРОХИМИИ 


4.1. ОСНОВНЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ДИФФУЗИИ 
ИОНОВ В РАСТВОРАХ 


Диффузия в многокомпонентных системах, например в раство- 
рах, возникает при неравномерном распределении концентра- 
ции хотя бы одного из компонентов и направлена на выравни- 
вание этой концентрации. 

Из опытных данных следует, что плотность потока диффу- 
зии пропорциональна градиенту концентрации диффундирую- 
щего вещества` 


Јај == —0} атай с; (4.1) 


(первый закон Фика, 1855 г.). В этом уравнении знак минус 
означает, что поток диффузии направлен в сторону уменьшаю- 
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‚‘щейся концентрации. Коэффициент пропорциональности 20; на- 
зывают коэффициентом диффузии данного вещества (м?/с). 

В случае диффузии ионов в растворах или других электро- 
литах уравнение (4.1) соблюдается только при невысоких кон- 
центрациях диффундирующего вещества. При больших кон- 
центрациях пропорциональность между потоком и градиентом 
концентрации нарушается, т. е. коэффициент О; перестает быть 
ПОСТОЯННЫМ. 


Одна из возможных причин отклонений от первого закона Фика состо- 
ит в том, что процесс диффузии направлен скорее на выравнивание химиче- 
ского потенциала (термодинамической активности) вещества, а ‘не его кон- 
центрации. Поэтому уравнение иногда изображают в виде 


Ја з = --Ра, у Еай ау. (4.2) 


Однако и в таком виде уравнение ‘недостаточно точно передает опытные 
результаты в не очень разбавленных растворёх и коэффициент До; также 
не остается постоянным при изменении концентрации. Это вызвано слож- 
ностью диффузионных процессов, в частности переносом диффундирующими 
ионами молекул растворителя, входящих в сольватные оболочки, и обрат- 
ным переносом растворителя. Поскольку уравнение (4.2) не имеет замет- 
ных преимуществ перед уравнением (4.1), при рассмотрении диффузионных 
процессов чаще пользуются последним уравнением. Оно проще для практи- 
ческого применения, так как не требует знания коэффициентов активности. 
Все отступления от пропорциональности между потоком диффузии и гради- 
ентом концентрации учитываются тем, что в реальных системах коэффици: 
ент диффузии О; рассматривают как параметр, значение которого зависит 
от концентрации. 


В разбавленных водных растворах значение коэффициентов 
диффузии большинства ионов, а также многих нейтральных 
веществ близки между собой и колеблются при комнатной 
температуре в пределах (0,6—2) 10-% м?/с. С увеличением кон- 
центрации раствора значения коэффициентов диффузии, как 
правило, заметно уменьшаются (рис. 4.1). 

‘Подвижность ионов и; зависит от коэффициента торможе- 
ния 0; в данной среде [уравнение (1.8)]. Очевидно, что этот 
коэффициент также влияет на значение коэффициента диффу- 
зии. Для установления этой связи будем считать, что движу- 
щей силой диффузии является градиент химического потенциа- 
ла, т. е. в идеальном растворе 


Дон-109 мё/с 


[а = —втай р; = —АТ агай (ш су) = 
—(АТ/с)) етай су) (4.3) 
(знак минус указывает, что сила 


5 действует в направлении умень- 
шения химического потенциала). 

Л | Согласно уравнению (1.6), полу- 
чаем 

2 Јај = —(ЕТ/9) вта4с;. (4.4) 


Рис. 4.1. Зависимость коэффициента 
диффузии ионов - в растворах Н 
_ 0 5 10 С, моль/л от концентрации при 25 с 
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Сравнивая уравнения (4.1) и (4.4), видим, что 


р, = АТ/®,. ‚ (4.5) 
Из зависимостей (1.8) и (4.5) окончательно вытекает, что 


(уравнение Эйнштейна, 1905 г.). Это уравнение справедливо 
в разбавленных растворах. Можно вывести аналогичное урав- 
нение с учетом коэффициентов активности, но по изложенным 
выше причинам в концентрированных растворах оно также 
недостаточно точно описывает опытные данные. 

Аналогично уравнению (4.6) можно связать коэффициент 
диффузии с числом переноса данного иона [через уравнение 
(1.13) или с его ионной электропроводностью А; |2;|ЁРи; 

р; = Во ВТ/(г?Е2с}) = МВТ ?Р?). (4.7) 

Приведенные уравнения имеют большое значение, так как 
позволяют вычислить значения коэффициентов диффузии ионов 
из экспериментально легче измеряемых значений и; ѓ; или №. 


Необходимо иметь в виду, что использование уравнения (4.4) не впол- 
не обосновано. Дело в том, что диффузия не является результатом действия. 
внешней силы на каждую отдельную частицу (как, например, при. мигра- 
ции ионов в электрическом поле), а является следствием теплового, моле. 
кулярно-кинетического движения этих частиц. Это Движение («блуждание») 
происходит хаотично по всем направлениям, но каждая отдельная частица 
через время ѓ оказывается на некотором расстоянии от первоначальной точ- 
ки в каком-то определенном направлении. Если в: системе имеются два кон- 
тактирующих участка а и В (рис. 4.2) с разной концентрацией частиц, на- 
пример с/““)>с;‘8), то в результате теплового движения какое-то количество 
частиц из каждого участка проникает через поверхиость раздела в сосед- 
ний участок. Из-за большей концентрации число частиц, достигающих по- 
верхность со стороны а, больше числа частиц, достигающих поверхность со 
стороны В. 

Пусть координата рассматриваемой поверхности раздела х=0. Обозначим 
через А среднее квадратичное значение смещения частицы вдоль оси х за 
время г. Рассмотрим зону от х=—А до х=А. Можно считать, что за время 
і через поверхность слева направо, т. е. от а в В, перейдет половина частиц, 
находящихся в левой зоне (вторая половина частиц.удаляется от поверхно- 


сти). Плотность этого потока /,‚, очевидно, равна с/“°®)А/(2{). Аналогично для 


потока через поверхность в обратном направлении имеем /;=с,®8)А/(2Е). Ес- 

ли А мало и концентрация плавно ‹ | 

меняется с координатой х, то су(%)— Я =— 

—с, В) = —(ас/ах)А (в данном при- ——— ў 

мере значение производной отрица- 
. начений по- о доб о 

тельно) Ася У результирующего потока (о9о 0,0009 

О1о оборо 
слева направо 


Ју = Л, = —ДАЗ(0)] асуух. (4.8) 


Рис. 4.2. Граница коитакта двух рас- 


творов разной концентрации [к вы- а ——————— а 
воду уравнения (4.9)} · -х -4 0 А х 
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Сравнение уравнений (4.1) и (4.8) выявляет важную. связь макрокинети- 
ческого параметра ДО; и молекулярно-кинетического параметра Л 


р; = А2/(20) 09.4) 


(уравнение Эйнштейна — Смолуховского, 1905 г.). 


4.2. ДИФФУЗИЯ ПРИ ПРОХОЖДЕНИИ ТОКА 
ЧЕРЕЗ ЭЛЕКТРОЛИТ 


При прохождении тока в растворе электролита концентрация 
реагирующих веществ вблизи поверхности электрода с; из- 
меняется по сравнению с объемной концентрацией су,;. Для ве- 
ществ, вступающих в реакцию, сѕ;<су,;; для продуктов реак- 
ЦИИ С, 2 Су,ј. Таким образом, с учетом принятой системы зна- 
ков (см. разд. 1.8) значение градиента концентрации у элект- 
рода для реагентов всегда положительно, для продуктов всегда 
отрицательно (как на аноде, так и на катоде, и независимо от 
знака заряда частиц). 

В. результате установления градиентов концентрации воз- 
никают диффузионные потоки. Слой электролита, в пределах 
которого концентрация изменяется и в котором имеет место 
диффузионный перенос вещества, называют диффузионным 
слоем. Толщина этого слоя ё (длина пути диффузии) зависит 
от устройства ячейки и от интенсивности конвективных пото- 
ков (подробнее см, разд. 4.4). 

Понятие поверхностной концентрации сѕ,; требует уточнения. 
У самой поверхности концентрация ионов изменяется не толь- 
ко в результате реакции, но и из-за наличия двойного элект- 
рического слоя. Под термином поверхностной концентрации 
подразумевают концентрацию на таком расстоянии от поверх- 
ности, которое достаточно мало по сравнению с толщиной 
диффузионного слоя, но на котором уже не сказывается на- 
личие д.э.с. Этому условию обычно удовлетворяет точка на 
расстоянии около 1 нм от поверхности. 

Изменение поверхностных концентраций компонентов при 
прохождении тока приводит к двум важным последствиям — 
к изменению потенциала электрода и к ограничению макси- 
мально возможного значения тока в ячейке из-за установле- 
ния предельного значения диффузионного потока. Первое из 
них будет рассмотрено в разд. 6.3, второе — в настоящей главе. 

Суммарный. поток каждого вещества через диффузионный 
слой состоит из миграционной, диффузионной и конвективной 
составляющих. Значение суммарной плотности потока опреде- 
ляется балансным уравнением (1.49) 


уз) = Ју == Чау Ут. = Ло. (4.10) 
В настоящем параграфе рассмотрим диффузионные процес- 
сы в электрохимических системах, не осложненные миграцией 


и конвекцией. Для исключения миграции рассмотрим поведе- 
ние незаряженных компонентов реакции. Примем, что толши- 
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Рис. 4:3. Диффузионный слой’ постоянной 
толщины 


на диффузионного слоя ё постоян- 
на. Такие условия могут быть реа- 
лизованы, например, с помощью по- 
ристой матрицы толщиной д, за- 
полненной электролитом и прижа- 
той к электроду (рис. 4.3). В порах | 
матрицы конвекция жидкости поч- —— м 
ти отсутствует. На наружной по- злектр К” т 
верхности матрицы с помощью ин- Матрица | Е 
тенсивного перемешивания раство- | 

ра можно поддержать концентрацию вещества, достаточно 
близкую к исходной. | КиМ 

Влияние миграции на диффузию будет рассмотрено ·в 
разд. 4.3, а влияние конвекции — в разд. 4.4. о 

В электрохимических системах с плоскими электродами 
все потоки в пределах диффузионного слоя‘ всегда” линейны 
(одномерны). Для электродов другой конфигурации, например 
цилиндрической, линейность сохраняется, если толщина б за: 
метно меньше радиуса кривизны поверхности. 

В стационарных условиях для линейного потока плотность 
суммарного потока по всему пути {по всей толщине слоя 6) 
должна быть постоянной. В нашем случае постаянна плотность 
диффузионного потока, поэтому ‘градиент концентрации в пре- 
делах слоя 6 тоже постоянен и может быть выражен через 
конечные разности 


стай су = ерах = Асб, (4.11) 
где. 
АС; == су ; — С5,): 
Таким образом, уравнение. ДЛЯ диффузионного потока при- 
обретает вид 


Јај = —Ә)АсуФ == ме, о | Е (4.12). 


‘где ху== 0/6 — константа диффузионного потока (м/с). 
Для рассматриваемого случая балансное уравнение имеет 
ВИД 


|| = —(п/уј) Ех Ас}, . . (4.13) 


т. е. разность концентраций в объеме и у поверхности пропор- 
циональна плотности тоқа. 


Предельный ток для реагента. Для реагента ү; = —у;<0 
и уравнение (4.13) может быть изображено в виде 
| | =: (п/у) ЕхуАсу. (4.14) 


Если задана плотность тока і и известны остальные пара- 
метры, то из этого уравнения может быть определена поверх- 
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’ностная концентрация 
с$,} срј Ур, (ПРху). (4.15) 


При увеличении плотности тока поверхностная концентра- 
ция снижается. После достижения определенного критического 
тока 

|, Л == (п/у) Ехусу,;} (4.16) 


поверхностная концентрация реагента обращается в нуль. Этой 
плотности тока соответствует максимально возможный градиент 
концентрации су,;/ё; дальнейшее возрастание диффузионного 
потока невозможно. Параметр й; — иногда его обозначают 
ід; — называют предельной диффузионной плотностью тока по 
отношению к данному компоненту ј. , 

Используя выражение для предельной диффузионной плот- 
ности тока, поверхностную концентрацию можно также пред- 
ставить в виде 


65,} = Су,ј (1 — Из). (4.17) 


Наличие предельного тока — характерное отличие гальвани-. 
ческой цепи от цепи с. чисто электронными проводниками. 
Предельный ток для продукта реакции. Здесь уф=у;>0 
И 
|| = — (п/у, Ех Асу, (4.18) 
65, = су, і | (пЕх з). | (4.19) 


В этом случае концентрация у поверхности увеличивается 
и возможно установление предельного состояния иной природы, 
связанного с достижением предела растворимости данного * ве- 
щества. Выпадающий осадок экранирует поверхность электро- 
да и затрудняет дальнейшее увеличение тока. Значение пре- 
дельного тока зависит от характера образующегося осадка и 
менее воспроизводимо, чем в предыдущем случае; в частности, 
оно может зависеть от времени. 

Используя уравнение (4.16), можно поверхностную концент- 
рацию представить в виде 


6$, = су} (1+ 104,31), (4.20) 


однако здесь предельный ток относится не к данной, а к обрат- 
ной реакции (в ходе которой частицы | расходуются). 

В общем виде выражение для поверхностной концентрации 
любого вещества (реагента, продукта) описывается выраже- 
нием | 


С-В (4.21) 
или, с учетом тождества (1.50), 
с. = су [1 - (вівп уу) И у]. (4.22) 


Ключевое вещество. В большинстве электрохимических 
реакций участвует несколько реагирующих веществ и(или) 
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продуктов. Для всех из них поверхностные концентрации из- 
‚меняются. При увеличении плотности тока предельное состоя- 
ние для одного из них обычно достигается раньше, чем для 
‘других. Такое вещество называют ключевым. Значение реаль- 
ного предельного тока в. системе соответствует предельному 
току ключевого вещества, т. е. определяется его параметрами, 
в частности его концентрацией. 


4.3. МИГРАЦИОННЫЙ И ДИФФУЗИОННЫЙ 
ПЕРЕНОС ИОНОВ 


4.3.1. Система балансных уравнений 


Уравнение для общего потока ионов, на которые одновременно 
действуют электростатическое поле Е [см. уравнение (1.9) | 
и градненты концентрации [см. уравнение (4.1)], имеет вид 


Јр = ($181 г) си) Е — О} агай с; (4.23) 


(уравнение Нернста — Планка, 1890 г.). 

Подставляя значение 7; в балансное уравнение (4.10) и учи- 
тывая равенство (4.6), связывающее параметры и; и 0,, полу- 
ЧИМ 

[21| = (п/\)) ЕР [гусуЕЕ (ВТ) — втай су]. (4.24) 


Уравнение (4.24) выполняется для каждого из видов ионов, 
участвующих в реакции. Оно должно также выполняться для 
ионов, не участвующих в реакции (у; = 0, /,=0, но Ја = — Ут 
720). Для незаряженных компонентов реакции (2;=0, но 
№520) балансное уравнение (4.24) переходит в уравнение (4.13). 

Общее число балансных уравнений соответствует числу № 
всех таких компонентов в электролите. Неизвестными в этих 
уравнениях являются установившиеся значения напряженности 
Е и градиентов огай с;. Так как концентрации ионов связаны 
условием электронейтральности (1.2), между градиентами су- 
ществует связь 


Уг; атай су = 0, (4.25) 


т. е. независимыми являются ‘градиенты №М—1 компонентов. Та- 
ким образом получается система из № уравнений с № неизвест- 
ными, которая может быть решена. Это означает, что в систе- 
ме действительно может быть реализовано стационарное со- 
стояние с полным балансом по зарядам и по веществу и с од- 
нозначными значениями параметров (напряженности, распре- 
деления концентрации). 


4.3.2. Напряженность поля в электролите 


При наличии градиентов концентрации выражение для общей 
плотности тока вместо уравнения (1.11) принимает вид 
[с учетом уравнения (4.23) | 


п. 


Решая это уравнение относительно напряженности Е и учиты- 
вая соотношение (1.12), находим 


Е 104 (Р/о) У а; втад с; Еом-- Ей. (4.97) 


Таким образом, напряженность поля в электролите при 
прохождении тока определяется двумя составляющими: омиче- 
ской составляющей Е.м, пропорциональной плотности тока, 
и диффузионной Ех, зависящей от градиентов концеитрацин. 
Эта составляющая возникает только при заметном различии 
значений О; отдельных ионов; если коэффициенты диффузии 
всех ионов одинаковы, значение Е. равно нулю [ср. уравнения 
(4.27) и (4.25)]. Появление второй составляющей — характер- 
ная особенность электрохимической системы, в которой имеют- 
ся градиенты концентраций ионов. Эта составляющая может 
существовать и в отсутствие тока. При прохождении тока через 
электролит она приводит к отклонению от закона Ома. 

При учете уравнения (4.7) диффузионную напряженность 
можно выразить с использованием параметров [; или №: 


Е = (ВТ/Р) У (15/2;) атай (1а су) 
--(АТ/Р) № (^;/2;) вгад 1 (У Ас. (4.28) 


Здесь парамегр {; — определяемое уравнением (1.13) число 
переноса в объеме электролита (где нет концентрационных 
градиентов). В диффузионном слое, где вещество ј переносит- 
ся не только посредством мнграции, но и в результате диффу- 
зин, истинное число переноса (отношение парциального тока к 
общему) отличается от значения /;. 


4.3.3. Первый предельный случай: избыток фонового 
‘электролита 


Часто встречаются случан, когда в электролите есть один реа- 
гирующий ион, концентрация которого невелика, и избыточна 
концентрация других ионов, не участвующих в реакции. 
По мере увеличения концентрации этих посторонних ионов 
электропроводность с увеличивается и, согласно уравнению 
(4.27), уменьшается напряженность поля Е. В пределе первый 
член правой части уравнения (4.23) становится малым, и ион 
будет переноситься в основном диффузией. В этом случае вы- 
ражение для плотности тока не будет отличаться от уравне- 
ния (4.13) для переноса незаряженной частицы; не изменится 
также вид уравнения для предельного тока. 


‚ 4.3.4. Второй предельный случай: бинарный электролит 


Рассмотрим бинарный раствор электролита М, -А,-–, один из 
нонов которого участвует в реакции; для определенности прни- 
мем, что на катоде катиоп восстанавливается до металла. 
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Рис. 4.4. Миграционные /м и диффузи- | " \ 
онные Ја потоки анионов и катионов при | | 
катодном осаждении металла из бинар- | © Ф \ 
ного раствора | , © 

| т<=©— 2; 

| 
При прохождении тока концент» | өе ® 
рация катионов около поверхно- | @—5—- 21 
сти снижается. Из-за условия | 9 \ 
электронейтральности при этом | 
олжна снижаться и концентра- 7 
Д С тра нод Катод 


ция анионов, т. е. общая кон: 
центрация электролита с». Поскольку концентрации нонов рав- 
ны соответственно т+сь и т_сь, балансные уравнения для обоих 
ионов имеют вид 


У+ 14| /(пЕ) = Бол [+ сьЕЕ ЕТ) — ига@ сь}, (4.29) 
у || (п) = бт. [-- |2. [СЕРТ - - гад сы. (4.30) 


В стационарном состоянии аннон, который в реакции не 
участвует (у-=0), не должен перемещаться. Это означает, что 
диффузионная составляющая потока к поверхности должна 
полностью компенсироваться миграционной составляющей, на- 
правленной от поверхности (рис. 4.4). Для катиона обе состав- 
ляющие потока направлены к поверхности, т. е. общий поток 
по модулю больше чисто диффузионного потока. Из уравнения 
(4.30) с учетом у =0 следует для установившейся напряжен- 
ности поля 


Е = -[АТ/(1 2. | Р)1 (1/сь) гад сь = —[27,(|2. | Е) етай (п сю). (4.31) 


Это выражение является частным случаем уравнения (4.27) и 
включает как омическую, так и диффузионную составляющие. 
Подставляя значение Е в уравнение (4.29) и учитывая, что 


2+[|2-| =т- [2+ и в рассматриваемом случае у-.=— +, находим 
ГЕ = (п/у) Рт. [1-Е (9/9) В+ вта@ ср. (4.32) 


Как видно, ток в бинарном электролите увеличивается 
в |1- (т-/1+) раз по сравнению с чисто диффузионным током 
при данном градиенте концентрации, который наблюдался бы 
в присутствии избытка постороннего электролита. Назовем 
коэффициент 
и, = 1 -|- (1-/9+) (4.33) 
фактором превышения общего тока над диффузионным током. 
Для симметричного электролита (т_=т+) а+=2; для электро- 
литов типа 2пСь и Ае»50, значения а+ соответственно равны 
Зи 1,5. 
Если реагентом является анион на аноде, то аналогично 
а= 1 (тт). (4.34) 


Как вытекает из уравнения (4.32), для бинарного электро- 
лита градиент концентрации при заданной плотности тока по- 


стоянен и не зависит от координаты. Поэтому можно, как и 


раньше, переходить от градиента к разности концентрации в 
объеме и поверхности 


ТЕ == (п/у) Раух,Ас,. ^^ (4.35) 


Отсюда следует, что для реагента — иона предельный ток 
вместо уравнения (4.16) выражается уравнением 


ЕІ — (п/у) Ға ух }су з. (4.36) 


Уравнения (4.21) и (4.22) для расчета поверхностных кон- 
центраций остаются справедливыми, если в них использовать 
данное значение предельного тока. 


4.3.5. Общий случай 


В общем случае электролит может содержать несколько ви- 
дов реагирующих ионов, но не содержать явного избытка по- 
` стороннего электролита. Расчет значений миграционных токов 
[или коэффициентов а; в уравнениях типа (4.35)] тогда очень 
сложен и требует использования ЭВМ. 

Часто необходима только качественная оценка — увеличи- 
вает ‘или уменьшает миграция предельный ток по сравнению 
с чисто диффузионным предельным током, т. е. больше или 
меньше единицы значения а;. Очевидно, что а; больше едини- 
цы, если направления миграции и диффузии совпадают. Это 
наблюдается в четырех случаях: для катионов, являющихся 
реагентами в катодной или продуктами в анодной реакциях, 
и для анионов, являющихся реагентами в анодной или продук- 
тами в катодной реакциях. В остальных четырех случаях 
а;<1. Типичный пример последнего случая —- катодное осажде- 
ние металлов из комплексных анионов. 

Расчет показывает, что в общем случае при наложении 
миграции плотность диффузионного потока в пределах диффу- 
зионного слоя уже непостоянна. Поэтому в зависимости от ко- 
ординаты х также изменяется значение градиента концентра- 
ций, и уравнение (4.11) остается справедливым только для 
среднего значения градиента. 


4.3.6. Диффузия в бинарном электролите 
в отсутствие тока 


Рассмотрим диффузионный перенос в бинарном электролите в отсутствие 
тока. Пусть в начальный момент из-за действия каких-то внешних сил об- 
разовался градиент концентрации ртай с,. В системе начинается диффузион- 
ный перенос ионов в сторону меньших концентраций. Поскольку в общем 
случае коэффициенты диффузии катиона и аниона различны, диффузионные 
потоки этих ионов тоже будут разными. Это приведет к частичному раздс- 
лению зарядов и к возникновению электрического поля, задерживающего 
продвижение быстрых н ускоряющих продвижение более медленных ионов. 
В конце концов установится стационарное состояние, при котором суммар- 
ное (миграпноннос и диффузионное) перемещение обоих ионов происходит в 


78 


‚ эквивалентных. количествах, т. е. как бы в виде электронейтрального соеди- 
нения. | 

Согласно уравнению (4.28) и при учете, что в бинарном растворе в со- 
ответствии с уравнениями (1.19) и (4.6) параметр Ё& может быть представ- 
лен в виде 2;0;/(2.0+4+|2-|0-), получаем для устанавливающейся диффу- 
. зионной напряженности 

р. —р_ АТ 

=. |2 р. р вай (1п сь). (4.37) 


Общий поток электролита в целом складывается стехиометрически из 
потоков катиона и аниона: 


Ле = (1+) л (т) Л. (4.38) 


Подставляя значения потоков ионов из уравнения (4.23) и используя 
полученное значение Ег, легко показать, что 


Јь = —РЮь етай ср, (4.39) 


где О, — эффективный коэффициент диффузии электролита в целом, равный 


е. 12.1) р.р. (т) рар. 
Ра р ер = аррар (4.40) 


Параметр О, представляет собой некоторое усредненное (с учетом за- 
рядности) значение коэффициентов диффузии ионов. 

Если для данного электролита коэффициенты диффузии обоих ионов 
одинаковы, эффективный коэффициент диффузии электролита совпадает с 
коэффициентом диффузии ионов. Диффузионная напряженность поля в этом 
случае равна нулю. 


4.4. КОНВЕКТИВНЫЙ ПЕРЕНОС 


Конвективный перенос — это перенос вещества вместе с ДВИ- 
жущейся средой, например перенос растворенного вещества з 
потоке жидкости. Если о — линейная скорость движения среды 
и с; — концентрация вещества, то конвективный поток равен 


Јьџ у = 06). (4.41) 


В растворе электролита вследствие электронейлральности 
среды конвективный поток всегда электронейтрален. 

В электрохимических ячейках часто происходит конвектив- 
ный перенос компонентов реакции к (или от) поверхности 
электрода. В этом случае балансное уравнение, характеризую- 
щее подвод и убыль компонентов, должно быть записано в 
общем виде (4.10). Однако это уравнение требует разъясне- 
ния. При прохождении тока значения миграционных и диф- 
‘фузионных потоков (значения напряженности поля и градиен- 
тов концентраций) для любой плотности тока самопроизвольно 
устанавливаются таким образом, чтобы выполнялось условие 
(4.24). В отличие от Зтогб конвективный поток зависит от про- 
извольно выбранных значений скорости потока о и концент- 
рации компонента, т. е. определяется независимо от выбран- 
ного значения плотности тока. Поэтому в балансном уравнении 
(4.10) должен фигурировать не общий конвективный поток, 
а только доля, соответствующая реальному потреблению реа- 
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‘гента из потока или реальному выделению продукта в поток. 
Эта доля определяется как разность потоков, отходящих от 
электрода и подходящих к нему. 


АЈ а= 0 (су — с), (4.42) 


где су! — концентрация вещества ј в отходящем потоке (положительным счи- 
тается направление потока от электрода, см. разд. 1.8). 


Примем далее в этом параграфе, что миграционный перенос 
отсутствует (незаряженные компоненты реакции или наличие 
избытка постороннего электролита). 

Проведем оценку соотношения диффузионного и максималь- 
ного конвективного потоков /,.;// һо; [= О;егаас;/(ос;)]. Гра- 
диент концентрации равен по порядку величин с;/б. Поэтому 


Ја 31 12 Юр (бо). (4,43) 


В водных растворах 2;2= 10-9 м?/с; типичное значение &— 
10 * м. Отсюда вытекает, что конвективный и диффузионный 
перенос сравнимы уже при ничтожной линейной скорости жид- 
костного потока 105° м/с. При большей скорости превалирует 
конвекция. | 

Различают два направления конвективных потоков: в элект- 
рохимических системах: перпендикулярно к поверхности элект- 
рода — проточный электрод и вдоль его поверхности — обте- 
каемый электрод. | 


4.4.1. Проточный электрод 


Схема проточного электрода. изображена на рис, 4.5. Сам электрод мо- 
жет иметь вид сетки или пористой пластины. Примем для упрощения, что 
все конвективные потоки заведомо больше диффузионных потоков. Тогда 
балансное уравнение примет вид 


[| = (п/у) Ки (су — су). | (4.44) 


Это уравнение можно использовать для расчета изменений концентраций в 
потоке при прохождении: через электрод. Оно указывает, что существует 
предельный конвективный ток 


й з) | (пуу) Рос}, (4. 45) 


соответствующий снижению концентрации ключевого реагента в отходяшем 
потоке до нуля. 


4.4.2. Обтекаемый электрод 


Обтекание электрода потоком жидкости наблюдается в элект- 
рохимических ячейках, в которых жидкий электролит размеши- 
вается с помощью мешалок или путем циркуляции. 

Характер потока жидкости вблизи поверхности твердого 
тела зависит от скорости потока 9, от характерного линейного 
размера тела [. и от кинематической вязкости укин (равной 
отношению обычной реологической вязкости ў к плотности жил- 


80 


Электро 


Рис. 4.5. Схема проточного электрода 


Рис. 4.6. Схема обтекаемого электрода 


кости р). Удобным критерием является безразмерный параметр 
Ве==0//укин, называемый числом Рейнольдса. Если это число 
меньше некоторого критического значения (для шероховатой 
поверхности ~ 103, для гладкой ~ 10°), то поток ламинарен — 
жидкость · движется послойно, параллельно поверхности. 
При больших значениях числа Рейнольдса (при большой ско- 
рости потока) движение становится турбулентным, и в потоке 
возникают хаотичные завихрения. Мы будем рассматривать 
только ламинарное течение жидкости. 


В потоке жидкости тонкий слой, непосредственно прилегающий к твер- 
дому телу, удерживается молекулярными силами и не движется. Скорость 
движения жидкости по отношению к твердому телу нарастает от нулевой у 
самой поверхности до объемной скорости и, которая достигается на некото- 
ром расстоянии от поверхности. Зону, в которой скорость изменяется, назы- 
вают гидродинамическим пограничным слоем Прандтля. 

Гидродинамическая теория показывает, что толщина б, пограничного 
слоя не постоянна, а увеличивается по мере увеличения расстояния у: от 
точки набегания потока на поверхность (рис. 4.6); она также зависит от 
скорости потока 


бгр ах Укив И-М. (4.46) 


Существенно, что даже при сильном перемешивании у самой поверхно- 
сти электрода всегда имеется тонкий слой неподвижной жидкости, в преде- 
лах которого конвекция отсутствует и реагирующее вещество перемещается 
только. под влиянием диффузии и миграции. В этом случае градиент кон- 
центрации (ротай с;);-о максимален и (в отсутствие конвекции) определяет- 
ся балансным уравнением | 


Уу (ФР) == — (етай су) ж=о. (4.47) 


В противоположность этому в объеме градиенты концентрации выравни- 
ваются только за счет конвекции, и диффузия практически не сказывается. 
В переходной области имеет место как диффузионный, так и конвективный 
перенос. По мере удаления от поверхности значение градиента концентрации 
постепенно падает до нуля. 

Диффузию в конвективном потоке называют конвективной диффузией. 
Слой, в пределах которого сказывается диффузионный, перенос (диффузион: 
ный слой), не совпадает с гидродинамическим пограничным слоем. Одна из 
важных задач теории — расчет толщины б диффузионного слоя. Поскольку 
переход от конвекции к диффузии является постепенным, понятие «толщина 
диффузионного слоя». несколько неопределенно. Практически эту толщииу оп- 
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Рис. 4.7. К определению понятия «толщи- 
на диффузионного слоя» 6 


ределяют таким образом (рис. 4.7), чтобы 
Ас;/б = (етай су) х-о- (4.48) 


В этом случае рассчитанное значение б (или х;) можно использовать в урав- 
нении (4.14) для установления связи между плотностью тока и разностью 
концентрации. 

Между передачей импульса движения от одного скользящего слоя жид- 
кости к другому (зависящей от кинематической вязкости) и передачей веще- 
ства (зависящей от коэффициента диффузии) существует аналогия. Расчет 
показывает, что отношение толщин диффузионного и пограничного слоя мо- 
жет быть представлено в виде 


6/бгр я (Р ›/Унин) 3 == Рг-1'3, (4.49) 


Безразмерное отношение .укин/0, называют числом Прандтля Рг. В водных 
растворах 0;ғ10-% м/с и Укнн А 10-6 м2/с, т. е. РгА 103. Таким образом, 
толщина диффузионного слоя примерно в десять раз меньше толщины по- 
граничного слоя. Это означает, что в основной части пограничного слоя дви- 
жение жидкости полностью выравнивает концентрационные градиенты и по- 
давляет диффузию (рис. 4.8). 

С учетом уравнений (4.46) и (4.49) получаем 


б = Руни, вуМ-и?з. (4.50) 


Постепенный рост толщины ё по мере увеличения расстояния у при: 
водит к снижению диффузионного потока. Следовательно, плотность тока 
распределяется неравномерно вдоль поверхности электрода. 

Важно отметить, что толщина диффузионного слоя зависит не только от 
гидродинамических факторов, но через коэффициент диффузии и от природы 
диффундирующей частицы. Разумеется. эта зависимость мала, так как зна- 


чение Й, гля разных веществ мал. различаются и, кроме того, входят в 
уравнение (4.50) в степени №. 

Отекюда следует, че’ вонвевдия АНДАС оказывает двоякое влияние: 
она выравнивает концевтрацин в объеме жидкое ге в влияет на диффузион- 
ный перенос, определяя толщину ди ффузноннио хм Сели для первого эф- 


фекта достаточно уже небольшой конвоекнин, го второй эффект количествен- 
но связан со скоростью конвекции — чем выше эта скорость, тем тоньше диф- 


фузионный слой и тем больше градиенты концентрации и диффузионные 
потоки. 


4.4.3. Вращающийся дисковый электрод 


В случае вращающегося дискового электрода (в.д. э., рис. 4.9) 
задано движение не жидкости, а твердого электрода; с гидро- 


динамической ТОЧКИ зрения ЭТО различие несущественно. 
0 


Рис. 4.8. Распределение скорости потока и концентрации вблизи поверхно- 
сти обтекаемого электрода 
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Рис. 4.9. Вращающийся дисковый электрод 
(стрелки внизу указывают направление жидкост- 
ных потоков) 


При вращении электрода вокруг верти- 
кальной оси в растворе возникают жид- 
костные потоки, показанные на рисунке 
стрелками: поток жидкости набегает на 
электрод в центре вращающегося диска, 
а затем под действием центробежных 
сил отбрасывается к периферии. 

Обозначим через о угловую скорость 
вращения, равную 2л! (где { — частота 
вращения диска, число оборотов в се- 
кунду). Расстояние г любой . точки от ЕЕ 
центра диска характеризует одновременно расстояние от точки 
набегания потока. Линейная скорость движения точки на эле- 
ктроде равна оғ”. Подставляя эти значения в уравнение (4.46), 
видим, что эффекты изменения расстояния и линейной скорости 
взаимно компенсируются, и поэтому толщина диффузионного 
слоя не зависит от расстояния. | 

Постоянство диффузионного слоя вдоль всей поверхности и, 
следовательно, равномерное распределение плотности тока — 
важная особенность вращающегося дискового электрода. 
Электроды такого типа называют электродами с равнодостул- 
ной поверхностью. 

Количественное решение гидродинамической задачи 
(В. Г. Левич, 1948 г.) показывает, что для в.д. э. в первом при- 
ближении 


6 = 1,61601/8%,.,1/60)—1/2 (4.51) 


и, следовательно, | 
|| = —0,62 (п/у) РР /зуь 4/8010 (су у с). . (4.59) 


Более точный расчет приводит к сложным выражениям с 
рядом поправочных членов; однако некоторые из этих попра- 
вок взаимно компенсируются, так что эти уравнения достаточ- 
но точны. Уравнение (4.52) можно использовать для количе- 
ственной обработки опытных данных, а также для расчета 
коэффициентов диффузии из опытных значений предельного · 
тока. Ни для какого другого вида электродов не возможен 
столь точный расчет конвективной диффузии. 


Практическӣ` используют в. д. э. с частотами вращения от | до 170 с-! 
(60—10 000 мин-!). Согласно уравнению (4.51), данному интервалу частот 
в водных растворах соответствуют значения толщины б примерно от 60 до 
4,5 мкм. При: более высоких частотах возникают значительные осложнения 
из-за завихрения жидкостных потоков и из-за биения быстро вращающе: 
гося электрода. т 
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| | | Рис. 4.10. Различные виды вращающихся 
| электродов: 
| | а — цилиндрический; 6 — Г-образный; в — $-06- 


В тех. случаях, когда требуется резко 
увеличить предельный ток и нет необходи: 
мости в количественных расчетах, исполь: 
| зуют также другие виды вращающихся 
| электродов, показанные на рис. 4.10. Воз- 

никающие на них турбулентные потоки 
жидкости значительно уменьшают толщи- 
ну диффузионного слоя, 


© 
<> ——— 
< 


4.4.4. Вращающийся дисковый электрод с кольцом 


В 1959 г. А. Н. Фрумкин с сотр. предложили новый вид элект- 
рода — вращающийся дисковый электрод с кольцом (в. д. э. к.). 
Вокруг дискового электрода концентрически расположен второй 
электрод в виде тонкого кольца (рис. 4.11). Зазор г2—7!: между 
диском и кольцом невелик — меньше | мм. На дисковом элект- 
роде протекает основная электрохимическая реакция. Задача 
кольцевого электрода — количественное, а иногда и качествен- 
ное определение продуктов реакции (промежуточных и конеч- 
ных), образующихся на диске и переходящих в раствор. 
Для этого на кольцо накладывают такой потенциал, при кото- 
ром эти продукты электрохимически реагируют — восстанав- 
ливаются или окисляются. Гидродинамическая теория конвек- 
тивной диффузии позволяет точно рассчитать долю № частиц, 
отбрасываемых от дискового электрода, которые достигают 
поверхность кольцевого электрода и вступают на нем в реак- 
цию. Эта доля зависит от соот- | 

ношения радиусов диска и коль- 
ца и обычно составляет около 
40%. Таким образом, по пре- 
дельному току кольцевого элект- 
рода [к можно судить о скорости 
образования продуктов реакции 
на дисковом электроде. 


ГЕ 7 —— 


Метод в.д.э.к. полезен для ._ _ х Т 
установления химической приро- 
ды электродной реакции и для _— | | 


количественных расчетов при 
протекании электродной реакции 
по нескольким параллельным 
путям. 


Рис. 4.11. Вращающийся дисковый 
электрод с қольцом: 1. 

1 — дисковый электрод (ток Г: 2-- кольце- 
вой электрод (ток 1.) 
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‚. 4.4.5. Ячейки с естественной конвекцией электролита 


Из уравнений (4.50) и (4.51) следует, что в отсутствие перемешивания 
электролита (и=0) или вращения электрода (®=0) толщина диффузионного 
слоя неограниченно возрастает, и диффузионные потоки падают до нуля. Это 
означает, что через такие ячейки не может проходить стационарный элект- 
рический ток. На самом деле, однако, такой вывод противоречит опытным 
данным. 

Основная причина этого расхождения связана с тем, что даже в отсут- 
ствие внешнего размешивания в любой жидкости всегда образуются само- 
произвольные жидкостные потоки, например, под влиянием градиентов плот- 
ности, вызванных местными колебаниями температуры или концентрации. 
Это явление получило название естественной конвекции. Во время протека- 
ния электрохимических реакций естественная конвекция усиливается, так как 
вблизи поверхности электродов концентрации реагентов меняются и, кроме 
того, выделяется теплота. Особенно сильно влияет на естественную конвек- 
цию газовыделение во время реакции. 

Естественная конвекция в сильной мере зависит от геометрической кон- 
фигурации ячейки. Конвекция не может развиваться в тонких слоях жидко- 
сти (например, в узких межэлектродных зазорах) или в тонких капилляр- 
ных трубках. Скорость естественной конвекции и связанная с ней толщина 
диффузионного слоя зависят от многочисленных факторов и не могут быть 
рассчитаны в общем виде. Очень грубая сценка показывает, что толщина 
диффузионного слоя в разных условиях может колебаться в пределах 100— 
500 мкм. 

Можно полностью исключить естественную конвекцию, если использовать 
не свободный жидкий электролит, а электролит, заключенный в пористом 
пространстве матрицы — электролитоносителя. Если диаметр отдельных пор 
достаточно мал, естественная ‚конвекция в поровом пространстве не разви- 
вается. При использовании таких электролитов диффузионный слой распро- 
страняется на всю толщину матрицы, т. е. на весь межэлектродный зазор. 


Глава 5 


ФАЗОВЫЕ ГРАНИЦЫ МЕЖДУ ЭЛЕКТРОЛИТАМИ 


5.1. ВИДЫ МЕЖЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ГРАНИЦ 


На практике встречаются гальванические цепи с несколькими 
разными электролитами, которые попарно контактируют между 
собой и образуют межэлектролитные границы раздела. 

Если хотя бы один из двух контактирующих электролитов 
твердый, то межфазная граница раздела механически стабиль- 
на. Она также стабильна при контакте двух несмешивающихся 
жидких электролитов, расположенных горизонтальными слоя- 
ми: жидкость с меньшей плотностью — над жидкостью с боль- 
шей плотностью. Если же использовать смешивающиеся жид- 
кости, то под влиянием гидродинамических потоков начнется 
их смешение и граница быстро исчезнет. Такие границы могут 
быть стабилизированы с помощью разделительной пористой 
диафрагмы, которая затрудняет или полностью предотвращает 
жидкостные потоки и вместе с тем не нарушает проводимости 
(миграции ионов) между электролитами. В лабораторной прак- 
тике жидкости часто разделяют стеклянным краном. Можно 
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также использовать проточные системы, например систему, 
изображенную на рис. 5.1, в которой жидкость с большей 
плотностью подается снизу; после объединения двух потоков 
на участке АВ сохраняется стабильная граница. Мы будем 
рассматривать только стабильные контактные границы между 
электролитами. 

Различают контактные границы между однородными и 
между разнородными электролитами. В первом случае в обоих 
электролитах среда (растворитель) одинакова, и они отли- 
чаются только природой и(или) концентрацией растворенных 
веществ. Во втором случае граница разделяет различные по 
природе среды. Примером может служить система из раство- 
ров солей в воде и нитробензоле. 

Контактные границы между однородными электролитами 
часто называют жидкостными, хотя в эту категорию входят и 
границы между нежидкими электролитами, например между 
двумя загущенными водными растворами. 
` Через’ межэлектролитные границы возможна диффузия 
всех ионов, которые могут существовать в обеих фазах. Диф- 
фузия приводит к выравниванию электрохимического потен- 
циала ионов и в итоге — к установлению равновесного рас- 
пределения между фазами. Для однородной системы равнове- 
сие означает полное выравнивание состава и концентраций в 
обеих фазах, т. е. исчезновение самой границы раздела. Про- 
песс установления полного равновесия, как правило, длителен. 
Поэтому для таких систем рассматривают только явления в 
заданном `исходном состоянии, до наступления равновесия 
(разд. 5.2). 

В неоднородной системе с несмешивающимися электроли- 
тами граница сохраняется и при наличии равновесия. В этом 
случае интерес представляют как раз условия существования 
равновесий (разд. 5.3). Такие системы, как правило, селектив- 
ны из-за различия действующих химических сил, равновесное 
распределение компонентов между обеими фазами . неодина- 
ково. При полной селективности отдельные компоненты могут 
существовать только в одной из фаз и не переходят во вторую. 

Одна из особенностей контактных границ между двумя 
электролитами а и В — возникновение межфазного гальвани- 
потенциала фг(®%. Этот потенциал входит как слагаемое в об- 
щее значение н.р.ц. гальванической цепи ‘см. уравнение 
(2.18) ]. В случае однородных электролитов этот потенциал на- 


Рис. 5.1. Жидкостная граница в проточной си- 
стеме 
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Рис. 5.2. Схема электрохимической 
ячейки с мембраной и 


зывают диффузионным потен- (о) 
циалом фа. В отличие от меж- 

фазного потенциала на гра- 

нице разнородных электроли- 

тов этот потенциал можно оп- 

ределить. 

Особым случаем границы между электролитами являются 
границы с мембранами. Мембрана — тонкая, ионопроводящая 
прослойка. (чаще всего твердая) с селективными свойствами, 
разделяющая две однородные жидкие фазы (рис. 5.2). Если 
прослойка неселективна, т. е. одинаково проницаема для всех 
компонентов, ее называют диафрагмой. Мембраны с полной 
селективностью по отношению к отдельным компонентам си- 
стемы называют полупроницаемыми мембранами. 

При различном исходном составе крайних фаз полупрони-. 
цаемая мембрана препятствует полному выравниванию состава. 
этих фаз. Устанавливается некоторое равновесное распределе- 
ние компонентов между фазами (а) и (В) — между точками 
А и В возникает разность потенциалов, называемая мембран- 
ным потенциалом фм . (или трансмембранным потенциалом). 
Этот потенциал определяется гальвани-потенциалами на гра- 
нице каждой из фаз и мембраны. Кроме того, если система 
еще не достигла равновесного состояния, внутри мембраны 
(между точками а и 6) возникает диффузионный потенциал 
Фа — внутримембранный потенциал. Таким образом, в общем 
случае 


(В) (а) (и,0) _ оа, В) 

Фм =ф —ф = + Фа. (5.1) 
Так как крайние фазы однородны, мембранный потенциал 

можно измерить. 


5.2. ДИФФУЗИОННЫЙ ПОТЕНЦИАЛ 


5.2.1. Общие уравнения и их решения 


На границе между двумя однородными растворами (о) и (В) 
разного состава возникает переходный слой, в пределах кото- 
рого концентрация каждого компонента ј плавно изменяется от 
значения в одной из фаз с/°® до значения во второй — с; 
Толщина этого переходного слоя бпер зависит от способа реа- 
лизации и стабилизации, границы. При использовании пористой 
диафрагмы она соответствует ее толщине, так как вне диа- 
фрагмы внутри каждой из фаз концентрации вследствие жид- 
костных потоков практически постоянны. 

Распределение концентраций внутри переходного слоя так- 
же зависит от способа образования границы. Если нет конвек- 
ции жидкости (например, в порах диафрагмы), то в переход- 
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с. с. 
РХ Переходный / 
с. Слои (9) 
т 
. пер | пои бер — 
Рис. 5.3. Нелинейное (а) н линейное (6) распределения концентрации в пе- 


реходном слое на границе контакта двух растворов 


ном слое ионы переносятся за счет диффузии и миграции. 
При этом стационарное распределение концентраций в пере- 
ходном слое будет, как правило, нелинейным (рис. 5.3, а). 
В устройстве, изображенном на рис. 5.1, промежуточный слой 
образуется за счет смешения жидкостных потоков; распреде- 
ление концентраций при этом будет близко к линейному: 
(рис. 5.3, 6). 

Градиенты ‘концентрации ионов в переходном слое — при- 
чина возникновения диффузионной составляющей напряжен- 
ности электрического поля Е;, обусловленной различием зна- 
чений коэффициентов диффузии отдельных ионов [уравне- 
ния (4.27) и (4.28)]. 

Диффузионный потенциал между растворами Фф; ==) — 
$) может быть вычислен интегрированием значения Е; по 
всей толщине диффузионного слоя от фаз (а) до (В). С учетом 
уравнения (4.28) 

ыы вт рау 5 (Чаше | 
= | Ў (75 ах. (5.2) 


(0) (0) 


Это уравнение, равно как и другие, базирующиеся на ис- 
пользовании закона Фика (4.1), является приближенным: 
по мере увеличения концентрации тоҷность его снижается. Ана- 
логичное выражение, в котором вместо концентраций фигури: 
руют активности ионов, может быть выведено другим квази- 
термодинамическим путем. Но, так как использование актив- 
ностей не увеличивает точность подобных уравнений, мы в 
дальнейшем используем главным образом концентрации. 

Уравнение (5.2) может быть проинтегрироваңо в общем 
виде только в том случае, если известна зависимость Ег 
(или {;) от координаты х или, поскольку эти параметры зави- 
сят от концентрации компонентов, если задано распределение 
‚ концентраций. 

Известны разные виды решения уравнения (5.2), соответ- 
ствующие разным видам распределения концентраций. Во всех 
случаях при интегрировании этого уравнения принимают, что 


4 
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коэффициенты диффузии (подвижность) всех ионов не зависят 
от' концентраций. 

Нелинейное распределение концентраций. Математическая 
трактовка такой модели очень сложна. В 1890 г. М. Планк 
показал, что для 1—1-валептпых электролитов диффузионный 
потенциал на такой границе определяется уравнением 


фа = (ТЕР 1а, (5.3) 


где Е — решение трансцендентного уравнения 


0. ® ЩИ (0) | іп |с"? С" | — ше | С со | р И 
И. (В) _ 20/090 п [ С 9 | .:- іп Е СВ) КИ 2009 ' 


(В) __ ‚ (В). (а) ҹ (а) 
здесь 0." У ир; С "ит. д. 


Линейное распределение концентраций. Значительно более 
простое математическое решение получается, если для каждого 
компонента принимать линейное распределение концентрации 


С} (х) = су" -- Уд, (5.5) 


где "үу ==[с;8)—с,(° |6 пер — постоянное (в пределах переходного слоя) зна- 
чение градиента концентрации данного компонента. 


Подставляя эту зависимость в уравнение (4.28) (в разно- 
видность, содержащую параметр А;), можно уравнение для фа 
представить в виде, удобном для интегрирования 


бер 


‹) , 7] Л ыы 7111] - 


Подставляя значения. для ү;, получаем после интегрирова- 


НИЯ 
ат Уол |: 6°) в а") У КЕ 


" Урта" 5 м 


(уравнение Гендерсона, 1907 г.). 

Несмотря па то что исходные предположения не соответ- 
ствуют обычным опытным условиям, уравнение Гендерсона 
из-за простоты чаще используется для расчета диффузионных 
потенциалов, чем уравнение Планка. 


(5.6) 


(5.7) 


5.2.2. Уравнения для частных случаев 


Бинарный раствор с разной концентрацией одного и того же 
электролита. Для бинарного раствора {= и// (и-и ), 
числа переноса не зависят от концентрации. Учитывая, что 


С 
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2+1 = |2-|1-=2», можно представить отношение (///2;): в виде 
(З1еп 2;)<///2+. Подставляя это выражение в уравнение (5.2) 
И учитывая также, что с,=т,Сь, получаем после интегрирования 


фа = (т тен) (АТР) [сусь] (5.8) 

или для симметричного электролита (т+=т-=1, 2+=|2 | =2) 
(В | 

фа = (1 — В) Тег [сё ск]. (5.9) 


Уравнение такого вида было выведено В. Нернстом в 1889 г. 
Такое же уравнение получается как частный случай уравнений 
Планка (5.3) и Гендерсона (5.7). Это означает, что для дан- 
ной системы природа межэлектролитной границы не сказывает- 
ся на значении фа — распределение концентрации будет линей- 
ным и при образовании переходного слоя путем диффузии. 

В данном частном случае иногда используют активности, 
а не концентрации. Интегрирование соответственно видоизме- 
ненного уравнения (5.2) приводит к решению 


фа = [КТАзьЕ (92. 1а [а_Вуа_®] т а [а,009а,9]). (5.10) 


Бинарные растворы 2—2-валентных электролитов одинако- 
вой концентрации и с одним общим ионом, например (а) КА : 
: МА (В), где скл =смл. Учитывая уравнение (1.21), легко по- 
казать, что в данном случае общее уравнение Гендерсона пре- 
вращается в уравнение 


фа == [ТЈЕР п [Аул] (5.11) 


(уравнение Льюиса — Сарджента, 1909 г.). Уравнение Планка 
приводит к такому же выражению, ‘так что и в этом случае 
конечный результат не зависит от границы. 


5.2.3. Значения диффузионных потенциалов 
для разных границ 


В табл. 5.1 приведены значения фа для границ контакта водных 
растворов различного состава, рассчитанные по уравнениям 
(5.7), (5.8) или (5.11), а также определенные опытным путем 
(в тех случаях, когда удавалось сделать достаточно точно). 
Знак минус указывает, что потенциал фазы В более отрицате- 
лен, чем фазы а. Из таблицы видно, что рассчитанные значе- 
ния достаточно хорошо совпадают с измеренными. Если зна: 
чения коэффициентов диффузии ионов близки, значения фи 
малы, не превышают по абсолютной величине 10 мВ. В то же 
время, если в растворах содержатся ионы Н+ или ОНУ, коэф- 
фициенты диффузии которых в несколько раз больше, чем 
других ионов, то значения диффузионного потенциала дости- 
гают несколько десятков милливольт. При этом фаза, содер- 
жащая ионы Н+ в большей концентрации, заряжается отри- 
цательно относительно второй, фазы; для ионов ОН- знак диф- 
`фузионного потенциала обратный. 
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Таблица 5.1. Диффузионные потенциалы для границ контакта · 
водных растворов различного состава, рассчитанные по уравнениям (5.7), . 
(5.8) или (5.11) и определенные опытным путем (Фа = Фф‹)—0ф(9%) 


Состав фаз фа. мВ 
(а) (В) расчет | ОпЫг 

0.005 М НСІ : 0.04 М НСІ —33,3 — 
0.005 М КС! .} 0,04 М КС! 1,0 — 
0.01 М Мас! : 001 М ИСІ 1,3 1,1 
0.01 М НСІ : 0.01 М КС! 27,5 25,17 
О.Е М КС! 0,1 М Мас! 4,9 6,4. 
ОМ НСІ 01 МКС! 28,5 26,8 
0.1 М НС! 4,9 М КС! 3,2 — 
4,2 М КС 0.1 М КС! —1,9 

0,1 М НС : 4,2 М Ка: 0.1 М ка 1,3 1,1 


5.2.4. Способы снижения диффузионного потенциала 


Водные растворы солей КС или МН.МОз интересны тем, что 
в них коэффициенты диффузии анионов и катионов очень близ- 
ки. Чем выше концентрация этих солей, тем больше вклад их 
ионов в переходном слое и, как видно из табл. 5.1, тем мень- 
ше диффузионный потенциал на границе с другими раствора- 
ми. Это обстоятельство часто используют для ‘резкого сниже- 
ния диффузионных потенциалов в цепях с переносом. Для этого 
в цепи на границе между двумя растворами располагают' тре- 
тий раствор — обычно насыщенный раствор КС] (около 
4,2 моль/л) | 


М | (а): КС, ад (е) : (В) ІМ. (5.12) 


В лабораторной практике часто используют «солевые мостики» 
(рис. 5.4), соединяющие сосуды с двумя растворами. Эффект 


2 
1, 
2 
2, 


Рис. 5.4. Солевой мостик 
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снижения общего диффузионного потенциала особенно заметен, 
если растворы (а): и (В) являются одновременно либо кисло- 
тами, либо основаниями. В этом случае остаточные значения 
диффузионного потенциала на границах (В, е) и (а, =) в зна- 
чительной степени взаимно компенсируются. 

Достигнутое таким образом снижение диффузионного по- 
тенциала вполне достаточно для многих измерений, где не трс- 
буется высокой точности. Однако этим приемом нельзя опреде- 
лить корректированное значение н.р. ц. цепей с переносом с 
точностью, необходимой для термодинамических расчетов. 


5.3. РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ МЕЖДУ РАЗНОРОДНЫМИ 
ЭЛЕКТРОЛИТАМИ 


В контактирующих разнородных электролитах (а) и (ү) могут 
быть ионы, существующие в обеих фазах и свободно, переходя- 
щие через границу раздела (проникающие ионы, далее условно 
обазначаемые Кг+, М:+, Аг и т. д.), а также ионы, существую 
щие только в одной из фаз (например, анионы (5, К?) 
Для проникающих ионов условие равновесия, согласно я равно. 
нию (2.11), может быть представлено в виде 


ве" = Ару) 4- ТАТУР) [аа]. (5.13) 


Если в системе имеется несколько проникающих. ионов, то 
условие (5.13) должно выполняться для каждого из них. Так 
как межфазный потенциал ф;!'% может иметь только одно 
единственное значение, то сумма членов правой части этого 
уравнения для всех проникающих ионов должна быть одинако- 
вой. Отсюда следует 


ху [а/а] =: хь [а у а? | А, (5.14) 


где ху ==ехр[—Лџи;%/(АТ) | — константа, характерная для каждого иона; А== 
= ехр[ Ёф;(%/(КТ) | — константа, не зависящая от природы иона и часто 
называемая коэффициентом распределения. 


_ Данное термодинамическое уравнение определяет равновес- 
ное распределение всех проникающих ионов между двумя фа- 
зами. Для количественных расчетов кроме этого соотношения 
необходимо дополнительно учитывать условия электронейтраль- 
ности фаз. 


Рассмотрим несколько примеров расчета равновесной концентрации .ком- 
понентов одной из фаз, например (ү), если заданы концентрации компонен- 
тов в другой фазе (а). Для уменьшения громоздкости записи сделаем упро- 
щающие предположения: активности ионов, фигурирующие в термодинами- 
ческих уравнениях, примем равными концентрациям; рассмотрим системы 
с ионами одинаковой зарядности 2. 

При этих предположениях уравнение (5.14) принимает вид 


(а) (%) (у), (9 
х} [с, [су | =... = х/-1 [с у /С1 | =... -= А (5.15) 
(здесь / — катионы; / --- анионы, для которых 2: = —2). 
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В частности, для перехода двул нонов одинакового знака (например, . 
двух катионов К2+ и М?) это уравнение принимает вид 


(0) 1) (7) (“) 
(см ск”) (ик ем 2) амак, (5.16) 
а для перехода катиона М* и зниона л -- вид 
(уу (ү) («1 (2) 
см е Дем е) омл, (5.17) 


где Ом, к ==Хм/Хк И Омад == ХмхА - коэффициенты селективности (количествен- 
но выражающие степень селективности в данной системе). 

В отличие от значений константы х,, значения Ом/к И бмл могут быть 
определены из опытных данных [например, с помощью уравнений (5.16) и 
(5.17) из определенных путем анализа концентраций ионов в обеих фазах]. 

Уравнение для межфазного потенциала принимает вид 


фа") — [7 (2Е)| [п х} .! [®Т/(гР)] 1л [9 усу] 9 (5. 18) 


где | — любой из проникающих ионов (для анионов 2<0). 
Это уравнение позволяет рассчитать изменение значения Фф; с изменени- 
ем концентраций (абсолютные значения Фф; и х опытно не определяемы). 


Пример: система (2) МА : МА + МК (ү). (5. 19) 


Поны М: и А?-, концентрация которых в фазе (а) с‘) задана, свободно 
обмениваются между фазами. Решая уравнение (5.15) совместно с уравне- 
нием электронейтральности см) = сл +-св, находим 


Иа ана ТАТ а аи 620) 


(знак плюс — для катиона, знак минус — для аниона). 
Отсюда вытекает также 


см сд ОМА [с]? (5.21) 
Пример: система (о) КО -- МО: КЕ -- МВ ($). (5.22) 


В данной системе фазы обмениваются двумя видами катионов. Условия 
элсктронейтральности: ск‘®’-+см @=со и ск см = сь. Решая уравнение 
(5.15) совместно с этнми условнями электронейтральности, находим для кон- 
центрации катионов К?+ 


ск = сок" / [к + омуқем "| | (5.23) 


и аналогичное уравнение для катионов М=+. 
Выражение для межфазного потенциала принимает вид 


Фо). [АТу(еЕ) (км/сь) Е 1А7/(Р) т [см +- оқумсқ |. (5.24) 


5.4, РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ИОНОВ В ЦЕПИ С МЕМБРАНОЙ 


Рассмотрим систему, включающую два однородных раствора · 
(а) и (В), разделенных мембраной, непроницаемой хотя бы 
для одного из компонентов У раствора. Обозначим такую мем- 


брану и [У]. 


е 


5.4.1. Равновесные системы 


Даже при произвольном исходном составе обоих растворов в 
результате перехода компонентов раствора (кроме У) через 
мембрану через какое-то время устанавливается равновесное 
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распределение частиц между каждым из растворов и мембра- 
ной и, следовательно, между обоими растворами. В этом слу- 
чае достаточно рассматривать равновесие между крайними 
растворами и учитывать наличие мембраны только через вы- 
званный ею эффект запрета перехода частиц У из одного ра- 
створа во второй. 

Условие полного равновесия для любого проникающего 
иона в фазах (а) и (В) может быть представлено в виде, ана- 
логичном уравнению (5.15). Поскольку, по предположению, 
фазы однородны, стандартные химические потенциалы ионов 
в обеих фазах одинаковы: Аи’, =0 и, следовательно, х; = 1. От- 
сюда находим 


бе... - [8 а]. 


. = А, (5.25) 
м = [АТР 1а [ссу], (5.26) 
где фм — мембранный потенциал (по определению). 


В таком виде условия равновесия для однородной системы 
с мембранами были впервые сформулированы в 1911 г. 
Ф. Доннаном. Поэтому такие равновесия часто называют дон- 
нановыми равновесиями, а обусловленный ими мембранный 
потенциал —- доннановым потенциалом. Иногда эти названия 
распространяют и на равновесия при контакте двух разнород- 
ных растворов (разд. 5.3). 


Пример: система (о) МА : и [67]: МА +- МК (В). (5.27) 


Эта система аналогична системе (5.19) для равновесия между разнородными 
фазами, когда в одной фазе имеется непроникающий анион К?-, а ионы М2+ 
н А2- свободно обмениваются между фазами. Соответственно находим для 
распределения этих ионов 


(В _ Усе’ /4 + [с(99]° + св/2 (5.28) 


(знак плюс — для катиона, знак минус — для аниона). 
Уравнение (5.21) для произведения концентраций проникающих ионов 
в обеих фазах принимает простой вид 


м0 [с . (5.29) 


5.4.2. Квазиравновесные системы 


Установление полного равновесия между двумя растворами, 
разделенными мембраной, происходит очень медленно. Часто 
используют квазиравновесные системы, в которых нет равно- 
весия между крайними растворами (их состав соответствует 
исходному, произвольно заданному), но каждый из растворов 
находится в равновесии с прилегающим тонким поверхностным 
слоем мебраны; внутри мембраны между этими слоями равно- 
весие отсутствует. 

Обозначим поверхностные слои мембраны, прилегающие к 
растворам (а) и (В), соответственно. через (и) и (и). С по- 
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мощью. уравнений, приведенных в разд. 5.3, ‘могут быть рас- . 
считаны концентрации ионов в этих слоях, а также межфазные 
потенциалы ф;“% и ф;”. Из-за отсутствия равновесия внутри 
мембраны в выражение для общего мембранного потенциала, 
согласно уравнению (5.1), входит еще диффузионный потен- 
циал фа в самой мембране. Это значение может быть найдено 
с помощью уравнений разд. 5.2 после предварительного расче- 
та значений су) и су"). 


Пример: система (о) МА: р [А?-] ; МА - КА (В). ` (5.30) 


Поскольку мембрана проницаема для катионов, но не для анионов Аг“, 
она должна содержать собственные анион К2-. Если эти анионы неподвиж- 
ны, их концентрация со везде остается одинаковой. Вследствие этого в сло- 
ях (и) и (1) суммарная концентрация катионов тоже должна быть одина- 
ковой и диффузионный потенциал (обусловленный возможным различием 
подвижностей катионов) крайне мал. В левой части мембраны концентра- 
ция катиона М*+ в каждой из фаз равна заданным (не изменяющимся) 
значениям концентраций аниона А2- или соответственно ЕВ2-; межфазный 
потенциал, согласно уравнению (5.18), определяется отношением концентра- 
ции катиона. Правая часть мембраны соответствует системе (5.22), где роль 
фазы (а) играет фаза (В), а роль фазы (ү) — фаза (1). В итоге получаем 
для мембранного потенциала 


(В) (В) 


фы = АТ; Р) (ем г окумок | Гом + фа. (5.31) 


15,5, ГАЛЬВАНИЧЕСКИЕ ЦЕПИ С ПЕРЕНОСОМ 


Гальваническую цепь, включающую хотя бы одну межэлектро- 
литную границу раздела (в том числе с мембраной), через ко- 
торую возможен диффузионный перенос ионов, называют цепью 
с переносом. Для межэлектролитных границ, рассмотренных в 


` предыдущих параграфах, можно представить цепи с переносом, 


например, в виде 


М | (о) : (8) [М (5.39) 
М | (о) : (у) М (5.33) 
М | (а) : (в) : (8) ІМ, (5.34) 


где (а) и (В) — однородные, (а) и (%) —разнородные фазы; (и) — мем- 
брана; М — электрод, обратимый относительно ионов М2+, присутствующих 
во всех рассмотренных электролитных фазах. 


Значения н. р. ц. этих цепей могут быть измерены на опыте. 
Представим эти значения в виде 


===" ФЭ), _ (5.35) 


где ф(Э)— межэлектролитный или мембранный потенциал; =* — разность по- 
тенциалов обоих электродов -— корректированное значение н. -Р. ц. [см. урав- 
нение (2.19) |. . 

Определение одного из слагаемых правой части из опытных 
значений е возможно только, если существует независимый 
способ расчета второго слагаемого.. 

После наступления равновесного распределения ионов цепь 
(5.32) преврашается в симметричную цепь (межэлектролитная 


95 


граница исчезает), для которой значение ўн. р.ц.' равно. нулю. 
Важно отметить, что и для цепи (5.33) посяе наступления рав- 
новесия значение н. р. ц. превращается в нуль, хотя межэлект- 
ролитная граница не исчезает. Это означает, чта при авнове- 
син значение фб” точно компенсируется разностью е* равное 
тельно, в такой цепи прохождение тока не связано с химиче- 
скими нли концентрационными изменениями, т. е. с изменением 
энергии Гиббса системы. Для данной неоднородной депи зна- 
чения Фф и е* в отдельности не могут быть ойределены. 

Для цепи (5.34) в квазиравновесном состоянии, а также 
для всех видов неравновесных цепей измеряемые значения 
н.р. ц. отличны от нуля. | 

Для однородных цепей (5.32) и (5.34) значения ф могут 
быть вычислены с помощью уравнений, приведенных в разд. 5.2 
и 5.4, однако из-за сделанных при выводе допущений расчет 
носит приближенный характер. Значения ғ*[ = ЛЕ(М*, М)] при 
сделанных предположениях подчиняются уравнению 


= (к.А) а [а]. | (5.36) 


Для точного расчета значения е* необходимо было бы знать 
отношения активностей потенциалопределяющих ионов в обоих 
электролитах. Замена активности отдельного ‘иона на средне- 
ионную ‘активность тоже приводит к некоторой погрешности. 
Таким образом, для однородных цепей значения отдельных 
составляющих правой части уравнения (5.35) могут быть опре- 
делены, но лишь с ограниченной точностью. 

Для термодинамических расчетов часто; применяют так на- 
зываемые концентрационные цепи с переносом, которые вклю- 
чают два бинарных раствора одинаковой природы, но разной 
концентрации, например 


М | (а) МА, 29: МА, ад (В) |М. (5.37) 


Используя уравнение (5.10) для диффузионного потенциала 
и уравнение (5.36) для значения е*, получаем для суммарного 
значения н. р. ц. такой цепи 


= [“АТ/2ьР)] іп [49/4] = (Туһ Еп [а/а]. (5.38) 


Н этом выражении фигурируют доступные значения средне- 
ионной активности или активности электролита в целом. 
Для идеальных систем, в которых активности можно заменить 
концентрациями, 


е = 2 [АТУ (аьР) 1 [екс]. (5.39) 


‚ Если в концентрационной цепи с переносом использовать 
электроды, обратимые по анионам, то. для н.р.ц. получаются 
`° аналогичные выражения, в которых вместо #_ фигурирует [-. 
Эти значения н.р.ц. обычно’ сопоставяяют со значениямн 
н.р. ц. для концентрационных цепей без переноса. . в которых 
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отсутствуют ‘межэлектролитные · границы. Пример такой це- 
пи — сдвоенная цепь 
М | (о) МА, од | А |Си|А | МА, а (В) | М, (5.40) 


где А — электрод, обратимый относительно аниона. 


Учитывая зависимость потенциалов всех четырех электро- 
дов от активности потенциалопределяющих ионов М2+и ДА2-, 
получаем для суммарного значения н. р. ц. 


= [ЕТ/еьР т а, 0,9%]. 


Отсюда видно, что сопоставлением значений н.р.ц. (5.38) 
и (5.41), измеренных для однотипных концентрационных цепей 
с переносом и без переноса, можно найти числа переноса ионов 
в бинарных растворах. 


(5.41) 


Глава 6 
ПОЛЯРИЗАЦИЯ ЭЛЕКТРОДОВ 


6.1. ОСНОВНЫЕ ПОНЯТИЯ 


6.1.1. Скорость электрохимической реакции 


По термодинамическим причинам каждая электрохимическая 
реакция может протекать только в определенной области по- 
тенциалов: катодная реакция — при потенциалах электрода от- 
рицательнее, анодная реакция — при потенциалах положитель- 
нее равновесного потенциала данной реакции. Это условие 
означает только возможность протекания электродной реакции 
в соответствующей области потенциалов, но ничего не говорит 
о том, протекает ли реакция на самом деле и какова ее ско- 
рость. Ответы на эти вопросы даются не термодинамикой, 
а электрохимической кинетикой. | 

Понятие «скорость электрохимической реакции» требует. 
разъяснения. Скорость реакции — ксличество . превращаемого 
в единицу времени реагента — пропорциональна току. Значе- 
ние же тока зависит не от собственных свойств гальваниче- 
ской цепи, а задается извне, и его можно произвольно менять 
от нуля до предельного для данной системы значения. Поэто- 
му фактическая скорость не является показателем электродной 
реакции. Однако при прохождении тока возникает поляриза- 
ция электрода, т. е. сдвиг потенциала от равновесного его 
значения. · Значение поляризации зависит как от природы реак- 
ции, так и от плотности тока. При одной и той же плотности 
тока поляризация для одних реакций велика, для других — 
мала. Термин «медленные реакции» применяют для реакций, 
связанных с большой поляризацией; для них более низкие 
(«кормальные») значения поляризации достижимы только при 
очень малых токах. Для «быстрых реакций» характерны низкие 
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значения поляризации. Таким образом, количественной ‚ харак- 
теристикой относительной скорости электрохимической реакции 
является поляризация при. определенной ‘плотности тока “ИЛИ 
плотность тока при определенной поляризации: 

В случае редокс-реакций поляризация зависит и от природы 
нерасходуемого электрода, на котором протекает данная реак- 
ция (в отличие от равновесного потенциала, который не зави- 
сит от природы электрода). Поэтому под. термином «реакция» 
будем подразумевать реакцию на определенном электроде. 
°— При прохождении тока через гальваническую цепь поляри- 
зационные явления: на каждом из электродов не зависят от 
‘процессов, протекающих на втором электроде или от СВОЙСТВ 
последнего. Поэтому при изучении этих явлений рассматривают 
поведение каждого электрода в отдельности. 


6.1.2. Поляризация электрода 


В электрохимической литературе понятие «поляризация элект- 
рода» имеет три значения: . В 

1) явление изменения потенциала электрода при прохожде- 
нии тока; 

2) процесс, осуществляемый экспериментатором, направлен- 
ный на изменение потенциала. путем пропуекания тока соответ- 
ствующего направления и значения; 

3) количественное значение сдвига ЛЕ потенциала электро- 
да под током Е; от равновесного значения Ро (СР. уравнение 
(2.28) ]. 

При анодном ‘токе значение АЕ положительно, при катод- 
ном — отрицательно. В выражениях «большая поляризация», 
«поляризация растет» и т. п. в случае катода подразумевают 
‚ модуль поляризации. 

° Если бестоковый потенциал электрода неравновесей, значе- 
ние поляризации по уравнению (2.28) относят к рассчитанному 
равновесному потенциалу реакции, а не к фактическому. бесто- 
ковому потенциалу (который часто невоспроизводим). Иногда 
термодинамический расчет равновесного потенциала невозмо- 
жен, например, при одновременном протекании  несколвких 
электродных реакций. В этом случае либо ` пользуются } понӣ- 
тием условной поляризации, отнесенной по уравнению {2.28) 
к’ фактическому бестоковому потенциалу, либо просто раєсмат- 
ривают потенциал электрода при данном токе, а не'сдвиг по- 
тенциала от исходного значения. ) 

‚. 


6.1.3. Общий ток и парциальные токи реакций 


Как указано в разд. 2.4, при равновесном потенциале ‘внешний 


> 4— 


ток і равен нулю, но существуют парциальные токи иі анод- 


—> 
ной` и катодной реакций, подчиняющиеся соотношению == 
=р, где Г — плотность тока обмена (напоминаем, что значе- 
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ния внешнего тока для` катода, а также тока катодной пар- 
циальной реакции отрицательны). __При сдвиге потенциала в 


положительную сторону значение т увеличивается, а’ значение 
И уменьшается; при сдвиге в обратную сторону увеличивается 


и и уменьшается 7 Внешняя плотность тока { равна алгеб- 
раической сумме парциальных токов: 
- < 

і = 1 4-і. (6.1) 


При значительной анодной поляризации ‘обратный (катод- 
ный) парциальный ток становится исчезающе малым и прак- 


тически можно считать АД а при значительной катодной по- 


ляризации = 
Таким образом, всю область потенциалов можно разделить 
на три зоны: зоны больших значений анодной или катодной 
поляризации, для которых можно пренебрегать обратной пар- 
циальной реакцией, и зону малых поляризаций (по обе сторо- 
равновесного потенциала), в которой скорости обеих пар- 
циальных реакций сравнимы. 


6.1.4. Разные виды поляризации 


Существуют разнообразные причины возникновения поляриза- 
ции при прохождении тока через электрод и соответственно 
разные виды поляризации. 

Электродная реакция гетерогенна, поскольку протекает на 
поверхности. раздела двух разнородных фаз. При прохождении 
тока поверхностная концентрация сѕ,; участников реакции изме- 
няется по сравнению с исходной (объемной) концентрацией 
Су. В результате изменяется значение равновесного потенциа- 
ла, определяемое уравнением Нернста, и возникает особый вид 
поляризации: потенциал электрода сдвигается, из-за изменения 
его. равновесного значения. Устанавливающиеся поверхностные 
концентрации определяются балансом скоростей электродной 
реакции и. диффузионного подвода или отвода каждого веще- 
ства [уравнение (4.121)]. Поэтому данный вид поляризации ЛЕ; 
называют диффузионной концентрационной поляризацией, или 
концентрационной поляризацией (при этом необходимо иметь 
в виду, что существует еще иной вид концентрационной поля- 
ризации, не связанный с диффузионными процессами; см. 
разд. 13.5). 

Другие причины поляризации обусловлены особенностями 
разных стадий’ электрохимической реакции, приводящих к 
сдвигу потенциала относительно фактического. (т. е. с учетом 
установившихся значений поверхностных концентраций) равно- 
весного потенциала. Эти виды поляризации, которые могут 
иметь разнообразный характер, объединяют термином актива- 
ционная поляризация. Модуль значения активационной поля- 
ризации |ЛЕ,| иногда называют перенапряжением и обозна- 
чают 1. 


Если на работе ‘электрода сказываются „только концентра- 
ционные. изменения, а активационная поляризация отсутствует 
(разд. .6.3), то говорят о диффузионном режиме работы элект- 
рода, а ток называют диффузионным током. м. Если. же ска- 
зывается активационная поляризация в отсутствие заметных 
«онцентрационных изменений (разд. 6.2), то говорят о кинети- 
ческом режиме работы, и ток называют током реакции, или 
кинетическим током +. При совместном действии обоих видов 
поляризации (разд. 6.4) говорят о смешанном режиме работы 
электрода. Пи 


Поляризационное уравнение’ выражает зависимость значения поляризации 
от плотности тока. Для концентрационной поляризации вид поляризацион- 
ного уравнёния не связан с природой реакции или электрода. В случае ак- 
тивационной поляризации параметры поляризационных уравнений в решаю- 
щей степени зависят от природы реакции. При одной и той же плотности то- 
ка и прочих равных условиях значения поляризации для разных реакций 

олеблются в широких пределах — от значений, меньших 1 мВ, до значений, 
превышающих 2—3 В. Вместе с тем эти уравнения. имеют Общие законо- 
мерности. Сравнительно простая группа уравнений получается для редекс- 
реакций типа 


Вей === Ох 4- пе (6.2) 


[например, реакция (1.31) между ионами Ре?+ и Ее?+], которые характери- 
зуются следующими особенностями: а) реакция связана только с переходом 
электрона (электронов), и в ней, кроме основных компонентов, другие ве- 
щества не участвуют; 6) стехиометрические числа компонентов равны еди- 
нице; в) скорость реакции пропорциональна концентрации реагентов; г) ре- 
акция протекает в одну стадию без образования промежуточных веществ; 
д) реакция не связана с образованием или исчезновением твердой или газо- 
образной фазы. Для некоторых более сложных реакций тоже наблюдаются 
простые поляризационные зависимости, однако в большинстве случаев урав- 
нения весьма сложны. 

Здесь рассмотрим поляризационные уравнения для простейших и близ- 
ких к ним редокс-реакций. Особенности более сложных реакций обсуждены 
в разд. 13—15. 


\ 


6.2. ЗАКОНОМЕРНОСТИ АКТИВАЦИОННОЙ ПОЛЯРИЗАЦИИ 


6.2.1. Поляризационные уравнения 


' ' ‚ { 
В области больших поляризаций (точные границы этой области 
будут указаны ниже) зависимость значения активационной'.по- 
ляризации от плотности тока часто принимает вид 


+АЕ = а т|1| = а +46 10|, '’ (6:3) 


где а и $ — константы (В); 5’=2,3 Б (здесь и во многих последующих урав- 
нениях знак «плюс» относится к аноду, знак «минус» — к катоду; поскольку 
аргумент логарифма может иметь только положительное Значение, в урав- 
нении фигурирует |{|, аней). 


Такая «полулогарифмическая» поляризационная:. зависи- 
мость была впервые установлена в 1905 г. И. „Тафелем для 
реакции катодного выделения водорода на ряде металлических 
электродов и известна в электрохимической литературе как 
уравнение Тафеля. 
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Из-за логарифмического вида зависимости поляризация в 
большей степени зависит от параметра а, чем от параметра 2: 
Параметр‘ а (значение поляризации при плотности тока 1 А/м?) 
для разных ‘реакций принимает значения от 0,03 до 2—3 В. 
Параметр 6 — тафелевский коэффициент наклона — меняется 
Б значительно более узких пределах; во многих случаях при 
комнатной температуре = 0,05 В и Б’=0,115 В (округленно 
(0,12 В). о. 
‚По причинам, которые будут ясны из дальнейшего, коэф- 
фициенты наклона часто изображают в виде 


= НТВЕ н 65’=2,ЗЮТ/ВЕ (6.4) 


где В — безразмерный, коэффициент, получивший название коэффициента пе- 
реноса. | 

Для упомянутого частного значения б = 0,05 В этот коэффи- 
циент равен 0,5. | 

Уравнение (6.3) может быть также представлено в виде 
зависимости плотности тока от поляризации 


і = +В ехр (-ВҒАЕ/АТ), где В == ехр (—аҒ/РТ) (6.5) 


В ряде случаев в поляризационных уравнениях в области 
больших поляризаций используют значения ‘не поляризации 
электрода, а потенциала электрода под током: 


Е; = а* -Ш|!| или [= + В* ехр (ВРЕТ) (6.6) 


\ 


В этом случае, в отличие от предыдущих, значения констант 
а* и В* зависят не только от природы рассматриваемой реак- 
ции, но. и от электрода сравнения, относительно которого из- 
меряется потенциал; значение константы 6 не изменяется. ‚, 

Для графического изображения поляризационных кривых в 
области больших поляризаций обычно применяют полулогариф- 
мическую систему координат ЛЁ—-10 || (рис. 6.1); в этой си- 
стеме при соблюдении зависимости (6.3). поляризационная 
кривая ‘имеет вид прямой линии — так называемой тафелев- 
ской прямой (кривая /). 

Во многих случаях для реальных электродов в области 
больших поляризаций наблюдаются более сложные поляриза- 
ционные зависимости. Иногда на реальной поляризационной 
кривой можно выделить несколько тафелевских участков (кри- 
вая 2), каждый из которых характеризуется своими значения- 
ми параметров аи б (или В и В). 

В области малых поляризаций значения активационной по- 
ляризации обычно пропорциональны плотности тока: 

АЕ = рі. ° (6.7) 
Коэффициент пропорциональности р (единицы Ом-м?) играет 
формально ‘такую же роль, как электрическое сопротивление 
(рассчитанное на единицу сечения) в уравнении для закона 


Ома, поэтому его иногда называют сопротивлением реакции. 
Однако ‘природа этого «сопротивления» не омическая. 


а" 


[1 


рне, 6.1. Поляризационные кривые в области больших поляризаций: 
1 — тафелевская; 2 — сложная 


Рис. 6.2. Поляризационная кривая в области малых поляризаций 


Уравнение (6.7) применимо как для анодных, так и для 
катодных токов. В области малых поляризаций параметр р для 
катодного и анодного токов имеет обычно одинаковое значение 
и наклон прямых ЛЁ, і не меняется при переходе через. начало 
координат (рис. 6.2). 


6.2.2. Влияние концентраций реагирующих веществ 


Удельная скорость электродной реакции зависит не только от 
поляризации электрода, но и от концентраций ‚реагирующих 
веществ. Для области больших поляризаций эту зависимость 
обычно представляют в виде кинетического, уравнения 


і = епРЁсехр (-ВҒЕ,; ВТ), : :. ` (6.8) 
где А — константа скорости реакции, зависящая от выбора электрода сравне- 
Ния; ёж= Пс; у ч=с! 16:23... — произведение концентраций веществ, влияющих 


на скорость. 
Единицы измерения константы № зависят от числовых’ Зна- 


чений ру. 
Это уравнение используют также в виде 


Е, = а* —6 русу ош (6.9) 


(далее индексы при а* и Е; указываться не будут)... 

Параметр р; определяет кинетический порядок реакции по 
веществу |. Если р; =1, то реакция имеет первый. порядок от- 
носительно данного вещества — скорость реакции пропорцио- 
нальна его концентрации. Показатель р; может быть как боль- 
ше, так и меньше единицы (реакции дробного порядка). Иног- 
да он даже отрицателен, т. е. скорость реакции · уменьшается 
при увеличении концентрации данного вещества. На скорость 
реакции влияют концентрации обычно только исходных реаген- 
төв, хотя в отдельных случаях влияют и · продукты реакции 
(обычно они тормозят реакцию). Для реагентов показатель р; 
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может как совпадать. со. значением стехнометрического коэф- 
фициента у, так я не совпадать. Иногда на ‘скорость рёакции 
влияют вещества, в ней не участвующие. | 

В случае простой редокс-реакции типа (6.2) кинетическое 
уравнение принимает вид | 


і =: -пЕксј ехр (ЕВЕЕЈЕТ); | (8.10) 


здесь константа А выражается в единицах м/с; 

Изменение концентрации реагирующего вещества влияет не 
только на скорость реакции, но и на значение равновесного 
потенциала. Поэтому небезразлично, что использовать в кине- 
тических уравнениях — поляризацию, или потенциал электрода. 
Если, например, для определенной анодной реакции справед- 


ливо уравнение ._ 
| р = пРёсР1 ехр (ВРЕЈЕТ); ° ` (6:11) 


а для зависимости равновесного потенциала от концентрации — 


выражение 
Ес = сопѕі — (у, Т/пЕ) Ш су | . ‚ (6.12) 


(реагентом в анодной ‘реакции является восстановитель, отсю- 
да знак минус), то при использовании поляризации уравнение 
примет вид - 

= п р ех »вғв/ат), Е (6.13) 
где р, чир, — (%,/п).. 

В форме записи (6. 1) четко’ разделено влияние потенцна- 
ла и концентрации на. скорость реакции, в то время как в 
записи (6.13) влияние концентрации фигурирует два раза — 
в явном виде и косвенно через равновесный` потенциал, входя- 
щий в величину поляризации. По этой причине для анализа 
влияния концентраций форма уравнения (6.11) предпочтитель- 
нее. о 
‚Таким образом, каждая электрохимическая. реакция харак- 
теризуется видом кинетической зависимости, а также набором 
коэффициентов &, В, р; и т. д. Частные значения коэффициен- 
тов относятся к определенным реакциям; поэтому коэффи- 
циенты должны быть снабжены соответствующими индексами. 
В дальнейшем для анодной реакции т будет использоваться 
нижний индекс т (например, Аһ, В», Вт), а для той же реак- 
ции, протекающей в обратном (катодном) направлении — 
нижний индекс —т (Еһ, В-т, Р-т.!). | 


6. 2.3. Общее кинетическое уравнение 
В области больших. поляризаций кинетические уравнения для 


парциальных токов 1 и:Ї совпадают с уравнением для внешнего 
анодного. :( і.) или соответственно катодного тока ( а) 


1 4, = пРЬиби ехр (ВһЁЕЈВТ), (6.14) 
ТЕ = АРЕНЕ т ехр (В АРЕЈЕТ): (6. 5) 
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Если: закономерности парциальных реакций сохраняются 
во. всей области потенциалов, то можно записать общее кине- 
тическое уравнение (справедливое как для анодных, так и Для 
катодных токов) | 


= Р-Р = пЕ (т ехр (ВшРЕ/АТ) — тб_т ехр (—В-шРЕ/ВТ)]. (6.16) 
‘, Выражение для тока обмена при равновесном потенциале 
“Е (РЕ = НУ, приобретает вид _ 
і° = пит ехр (ВшЕЕо/ВТ) = .. 
= ПРА тс-т ехр (В.Е ЕКТ); (6.17) 


6.2.4. Взаимосвязь параметров прямой и обратной реакции 


Разные электродные реакции протекают независимо друг от 

друга и их кинетические коэффициенты между собой не свя- 

заны. Однако для прямото и обратного хода одной и той же 

реакции такая связь должна существовать, поскольку при рав- 

новесном потенциале соответствующие парциадьные токи ста- 

новятся равными. 0 | | 
Решая уравнение (6.17) относительно Ёо, находим 


ВТ РТ = 
Е, = В) Е іп (-т/ЁЕт) + ВЕ Іп (с-т/ст). (6.18) 


`Это уравнение ` может быть сопоставлено с термодинамиче- 
ским уравнением Нернста для равновесного потенциала дан- 
ной системы (выраженным через концентрации компонентов) 


== Е 4- (КТ/Р) 1а | | 2%, Е (6.19) 


Из такого сопоставления вытекают следующие важные соот- 
ношения между кинетическими коэффициентами прямой и об- 
ратной реакций: 


ва 4 В. = п,, | (6.20) 
Ё_т/Ет == ехр (пЕЕ°/ЮТ), (6.21) 
Р-т,} — Рт,} == уу. (6.22) 


Эти уравнения показывают, что хотя кинетические коэффи- 
циенты для отдельной реакции могут принимать любые значе- 
ния, коэффициенты прямой и обратной реакций. всегда между 
собой связаны. Связь констант скорости Ат и Ам со стандарт- 
ным равновесным потенциалом Е” аналогична · ‘известной из 
физической химии связи констант скорости прямой и обратной 
реакции с константой равновесия К. . 

В случае одноэлектронной реакции (п=1) коэффициенты 
В часто принимают значения Ви=В-ш=0,5, хотя уравнение 
(6.20) допускает и любые другие частные значения В в интер- 
вале 02= В„ 221. 
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‚ Кинётические уравнения '(6. 14) и (6.15) для внешнего, тока 
В "области высоких анодных и катодных поляризаций или .ддя 
парциальных токов с ‚использованием выражения (6, 17) для 


тока обмена МОЖНО представить в виде ТУО 
фаре ехр Вы РАЕ/ЈАТ), ` (6.23) 
== і ехр (—-ВиРАЕ/ЮТ). т.т 46.94) 


а уравнение для внешнего тока во всей области потенциалов 


выражением | | 
1 = г [ехр (ВиРАЕ/КТ) — ехр (—В-пЕАЕ/КТ)]. (6.25) 


Из сопоставления уравнений (6.5) и (6.23) вытекает, что 
значение эмпирической константы В совпадает со значением 
плотности тока обмена Г, а константа а в уравнении ‚ Тафеля 


равна 
а =: —(ЮТ/ВЕ) [п ©. (6.26) 


Уравнения (6.14) — (6.16), в которые входят константы ско- 
рости, потенциал электрода и концентрации, и уравнения 
(6.23) — (6.25), в которые входят ток обмена и поляризация 
электрода, вполне эквивалентны. Хотя во второй группе урав- 
нений концентрации в явном виде не отражены, они входят в 
уравнения через значения тока обмена и равновесного потен - 
циала. Условно назовем уравнения первого типа кинетическими 
уравнениями, в отличие от уравнений второго типа — поляри- 
зационных уравнений. 

Поляризационные уравнения удобно использовать в тех 
случаях, когда, во-первых, измерения проводят в растворе 
определенного неизменного состава и, во-вторых, на электроде 
устанавливается равновесный потенциал, и поляризационная 
кривая ‘может быть измерена не только в области больших, 
но и в области малых поляризаций. В остальных случаях, 
когда равновесный потенциал не ` устанавливается (например, 
для необращаемой реакции или при концентрации одного из 
компонентов, ‘равной нулю), а также, когда изучается влияние 
концентрации компонёнтов на кинетику реакции, удобнее ис- 
пользовать кинетические уравнения. — 


6.2.5. Связь кинетических параметрфв в областях малых 
и больших поляризаций 


В области малых поляризаций, когда |АЕ | <(АТ/Е), можно 
разложить экспоненциальные члены уравнения (6.25) в ряд 
и ограничиться двумя первыми членами каждого ряда: 
ехр (зи) я Ту. В итоге с учетом уравнения (6.20) получаем 


фе і (пРІКТ) АЕ. ‚ (6.27) 
Таким образом, если зависимость между парциальными 
токами и потенциалом экспоненциальна, то в области малых 
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поляризаций за счет наложения токов прямой и ‘обратной реак- 
ций ‘всегда получается линейная зависимость между поляриза- 
цией и внешним. током. При {АЕ | =10 мВ неточность, вносимая 
‚ этим приближением, составляет в зависимости от соотношёния 
Ва и. В-т` от: 1 до 209%; с уменьшением поляризации она тоже 
уменьшается. Поэтому условно считают областью малых поля- 
ризаций, в которой справедлива линейная связь (6. 7), интервал 
значений поляризации от —10 до 10 мВ. 

‚ Из уравнения (6.27) вытекает, что кинетический параметр 
р уравнения (6.7) связан с током обмена: 


‚ р = (4АЕ/ 4) д= >= (ЕТПЕ) (1419). . (6.28) 


`В областях больших анодных или катодных поляризаций 
можно использовать уравнения. (6.23) или соответственно (6.24). 
Неточность, возникающая вследствие неучета обратной реак- 
ции, составляет 5% при поляризации 80 мВ (для п=1) и умень- 
шается` при дальнейшем росте поляризации. Значение 80 мВ 
можно считать нижней границей области больших поляриза- 
ций. Для реакций с п=2 эта граница снижается до 40 мВ. 

В промежуточных областях средних поляризаций (от 10 до 
80 мВ) необходимо использовать поляризационное уравне- 
ние (6.25) в. общем виде. | И 

Анализ уравнения (6.25) показывает, что при л=1 и В=0,5 
наблюдается ‘следующая зависимость поляризации от отноше- 
ния 1/0: 

: ИР | 0,04 0и 0,4 1 4 10 

|ДЕ|, мВ 1 2,5 10 24 72 110 
_ Таким образом, если плотность тока меньше 4% от Р, ак- 
тивационная ‘поляризация очень мала (меньше | мВ), и ею 
практически можно пренебречь. Линейный участок поляриза- 
ционной кривой сохраняется при плотностях тока до 40% Г. 
При плотностях тока больше 4Г наблюдается полулогарифми- 
ческая поляризационная зависимость. 


Рис. 6.3. Кривые ‘зависимости анодного і н катодного і парцнальных токов, · 
а также анодного і, и катодного і,. внешнего тока от потенциала 
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На рис. 6.3, а представлены кривые зависимости парциаль- 
а С. а с: 7 . ! А с ` оз 1.) 


ных токов і и. і и внешнего тока і, или ік от значений поляри+ 
зации.. На рис. 6.3,б те же кривые представлены в полулога: 
рифмической системе координат. Ясно видны область малых 
поляризаций с линейной зависимостью ДЕ от і, области: боль: 
шой. поляризации с . полулогарифмической зависимостью, 
а также соответствующие промежуточные . области средних 


поляризаций. Кі 
4 
На рис. 6.3, б прямые для парциальных токов Ги і пересе- 


каются при равновесном потенциале (ДЕ = 0). Абсцисса точки 
перёсечения, согласно уравнению (6.17), соответствует току 
обмена Г. Следовательно, ток обмена может быть определен 
путем экстраполяции линейных участков экспериментально из: 
меренных анодной или катодной ‘поляризационных кривых в 
координатах 16 Г—АЛЕ. до равновесного потенциала. Кроме того, 
согласно уравнению (6.27), ток обмена может быть определен 
по наклону поляризационной кривой в координатах {АЕ 
вблизи равновесного потенциала. `` 


6.2.6. Зависимость тока обмена от концентраций 


Подставляя в уравнение (6.17) зависимость (6.19) равновесного потенциа- 
ла от концентраций компонентов, получаем 


о — ПЕЁт ехр (ВшРЕ°/ЕТ) П ст. т%т!") (6.29) 


или аналогичное уравнение с параметрами А-ш, В-м и р-т.. С учетом урав- 
нений (6.20) — (6.22) эти выражения можно преобразовать к виду 


= пете [ 79 (тт т), бо (6.30) 
где Бо = (Вт) р (Вт/") — в (6.31) 


Стандартная константа скорости Ат характеризует скорости как пря- 
мой, так и обратной реакций. В отличие от значений Аж и К-т ее значение 
не зависит от выбора электрода сравнения, а в отличие от тока обмена не 
зависит от концентраций компонентов. Таким образом, эта константа одно- 
значно характеризует кинетические свойства данной электродной реакции. 
Иногда для этой цели пользуются параметром і Ѓ° — стандартной плотностью 
тока обмена, который представляет собой значение. тока обмена при кон- 
центрациях компонентов, равных единице, и численно равный ПЁЁт”. 

Из уравнения (6.30) видно, что ток обмена реакции увеличивается с ро- 
стом` концентрации любого из компонентов реакции. В случае реакции ти- 
па (6.2) выражение для тока обмена принимает более простой вид 


о = пЕ 2 срен( т п) окт") . (6.32) 


С целью уменьшения громоздкости ряда кинетических урав- 
нений, которые будут рассматриваться · далее, целесообразно 
использовать следующие сокращенные обозначения. 
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27а. Общий кинетический параметр реакции, · 6 учитывающий 
константу скорости и зависимость скорости реакции от": ‘потен- 
циала: 


Ат == Ат ехр (В„РЕ/КТ); Ат == №_т ехр (—В-шРЕ/ВТ) . 46, 33) 


Частные значения Л» и Й-„ при равновесном потенциале Ёо 
обозначим соответственно А°„ и А°_„. В отличие от констант 
ы .и,Е-ъ параметры Ам и А, „ не зависят от выбора электрода 
сравнения. 

б. Фактор отклонения системы от равновесного состояния 

т == Ато == ехр (Въ ЕАЕ/АТ), 

(6.34) 
?-т == #-т/1°-т == ехр (В-тРАЕ/КТ). 


При равновесном потенциале ут = ү-һ == 1. 
Используя эти обозначения, можно изобразить общее кине- 
тическое уравнение в виде | 


1 =: ПР (Аст — тст), ° (6.35) 
поляризационное уравнение в виде | е 
= (т — т), - (6.36) 
а выражение для плотности тока обмена | 
р = п тет = ПЕЙ бт. (6.37) 


6.3. ДИФФУЗИОННАЯ КОНЦЕНТРАЦИОННАЯ ПОЛЯРИЗАЦИЯ 


6.3.1. Раствор с избытком постороннего электролита 


В случае чистой концентрационной поляризации, когда нет ак- 
тивационной поляризации, потенциал электрода сохраняет рав-. 
новесное значение, но относящееся к измененным неравновес-. 
ным значениям поверхностных концентраций св,; 


Е = Е° + (КТ/пР) У Ур св. 7.06.38) 


Следовательно, значение концентрационной поляризации опре- 
деляется выражением \ 


ТАЕ = (ЕТ/пР) У $, 1а (5, су.) _ (6.39) 


(уравнения для ‘концентрационной поляризации часто 'ИСПОЛЬ- 
зуются совместно с диффузионными ‘и кинетическими `уравне- 
ниями; поэтому в них удобнее использовать концентрации, 
а не активности). | 

‚ Поверхностные концентрации, устанавливающиеся в резуль- 
тате баланса скоростей электродной реакции и подвода или 
отвода компонентов путем диффузии и миграции, .определяют- 
ся уравнением (4.22). Отсюда общее выражение для Концент- 
рационной поляризации принимает вид | 


АЕ = (АТ/аѓ) У Зуш Е + (івп р) И. 2 706.40) 
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Это. выражение, ‚в. которое входит параметр /, а не |||; спра- 
ведливо как для анодного, так и, для катодного. (1<0) токов. 
Для простой реакции типа (6.2), когда уох =Унеа = 1,: урав- 

нение значительно упрощается 
1+ (И ГИ, ох |) 
‚ДЕ ==. (ВТЕ) т (6.411 
(К 1 — (7б ‚Веа) 419 


і х .. . А А у ‚ $‘ 


Последнее уравнение легко может быть решено относитель- 

но і: а 
р | 

= Тахо Пехр (РАЈТ) —П реа Сехр (С пРАЕТАТ)] * (9:42) 


Г 
р 


В области малых поляризаций, когда можно ограничиться 
двумя членами разложения экспоненциальных выражений в 
ряд, из данного уравнения следует, что 


ДЕ = (ВТ/пР) (01/14 ох) 4- (Ий вед, (6.43) 


т. е. получается линейная зависимость между плотностью тока 
и значением поляризации. Сопоставление с уравнением (6.7) 
показывает, что в случае чистой. концентрационной поляриза- 
ции параметр р› связан с предельным током 


р == (АТР) [(/ 1, ох |) - (Иде. (6.44) 


На рис. 6.4, а кривая [| изображает зависимость плотности 
тока от ЛЕ, соответствующую уравнению (6.42) для п=2. При 
нулевой поляризации ток равен нулю. При. анодной поляриза- 
ции ток стремится к предельному значению й,веа=иР»ХвеаСу. вед 
[ср. с‘уравнением (4.16)]. Как’ видно из рис. 6.4, б, поверхност- 
ная концентрация в, вез при этом падает до нуля, а’ значение 
сѕ,ох увеличивается до су, ох + (хвеа/Хох) Су, вей `[ср. с уравне- 
нием (4.20)]. Аналогично, при катодной поляризации ток стре- 
мится к предельному значению й,ох поверхностная концентра- 
ция Ох падает до нуля, а поверхностная концентрация Вей 
увери чивается до су,веа + (хох/Хвкеа) Су,ох. -.. 

ривая / на рис. 6.4, а симметрична относительно точки 
перегиба А. В этой точке #=1/2 [й,веа— [Й,‚ох|], поэтому эта 
тока получила название точки полуволны. Согласно уравне- 
нию ‚ (4. 16) и (4.20), поверхностные концентрации С5неа И 
Сѕ.ох В этой точке равны половине указанных выше предельных 
значений. Подставляя эти значения в уравнение Нернста, по- 
лучаем для потенциала этой точки Е, (потенциала полуволны) 


`В’ = Е®-Ё (КТ/пР) 1п (Икед/Хох)-_ (6.45) 


^ Потенциал полуволны не зависит от концентраций компо- 
нентов. Вместе с. тем из-за изменения равновесного потенциала 
значение поляризации в этой точке зависит от концентрации 
компонентов. Так как значения хвеа и ҳох обычно мало разли- 
чаются, значение потенциала полуволны близко к Ё. 
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Рис. 6.4. Кривые концентрационной поляризации (4) и кривые зависимости 
поверхностных концентраций от поляризации для поляризационней кри- 
вой / (6): 


1 — Су ред Су ох; 2 — Су, веа Су, ох 


С помощью параметра’ Ё; (и с учетом уравнения Нернста) 
можно преобразовать уравнение (6.41) в довольно удобный 
ВИД: | | | 


ох 1 


й Беа —# (6,49) 


Е; = Еһ + (КТ/пЕ) т 


Кривые концентрационной поляризации для разных соотно- 


шений концентраций представлены на рис. 6.5. 

Рассмотрим. несколько частных ‹ олу- 
чаев. 

1. Концентрация одного из КОМПО- 
нентов и соответственно его предельный 
ток равны нулю. Так как в этом. слу- 
чае уравнение Нернста для равновесно- 
го потенциала неприменимо, необходи- 
мо использовать кинетическое уравне- 


Рис. 6.5. Кривые онцентрационной по- 
ляризацин (1, Е): 
.1— Су оҳ 0; 2 — Н 93 — Су рев 0 
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ние, выраженное через потенциал, а не через поляризацию. Если в растворе 
отсутствует окислитель (с: ох=0), то в системе возможен только анодный 
ток, при котором окислитель образуется. Мз уравнения (6.46) при этом сле- 
дует 


Е -- Вуз -- (ВТР) 1а [2/00 веа-- 0] (6.47) 


(рис. 6.5, кривая 1). Аналогичным образом, если в системе отсутствует вос- 
становитель (Су реа= 0) и возможен только катодный ток (кривая 5) 


Е:= Бу - (ЕТ пЕ) ших 01. (6.48) 


2. Концентрация одного из компонентов, например, восстановителя, и 
его предельный ток велики, так что практически су, кеа = сопѕі, или в реакции 
участвует твердый компонент, концентрация которого не меняется (напри- 
мер металлического цинка в реакции 7п?+--2е-=7п). В этом случае урав- 
нение (6.41) принимает вид 


ДЕ = (РТ'пЕ) 1а (ИП ох | (6.49) 


(рис. 6.4, кривая 2). Для данного случая необычен ход поляризацнонной 
кривой в области больших анодных токов, где і | й ох| (в анодной реак- 
ции окислитель являстся продуктом реакцин, поэтому’ такое соотношение 
возможно). В этой области 


АЕ =. А -1- (ЮТ/пЕ) Е, А а= —(АТ/пЕ) |. ох |. (6.50) 


т. е. в отличие от других случаев концентрационной поляризации получает- 
ся линейная связь между поляризацией и логарифмом плотности тока. Эта 
зависимость аналогична уравнению (6.3), но с коэффициентом 6, равным 
ЮТ/пЕ. 2 

Аналогичное выражение получается, если ` компонентом, концентрация 
которого не меняется, являстся окислитель. 


6.3.2. Бинарный раствор электролита 


Описанные закономерности справедливы для растворов с из- 
бытком постороннего электролита, не участвующего в электрод- 
ной реакции. Если такого избытка нет, то возникают дополни- 
тельные явления; наиболее четко они выражены в бинарных. 
растворах. В диффузионном слое из-за наличия градиента об- 
щей концентрации электролита возникает заметный диффузион- 
ный’ потенциал фи. Кроме того, ссли ион электролита является 
реагентом, то из-за уменьшения общей концентрации умень- 
шается электропроводность раствора и возникает дополнитель- 
ное омическое падение потенциала фом. Обе эти разности по- 
тенциала сосредоточены в диффузионном слое раствора и, 
строго говоря, не входят в поляризацию электрода. Однако во 
время поляризационных измерений обычно определяют потен- 
циал электрода относительно точки в растворе, находящейся 
на некотором небольшом удалении от электрода за пределами 
диффузионного слоя. Поэтому измеряемое значение поляриза- 
ции АЁЕизм наряду с истинной поляризацией ЛЕ включает и об- 
лцее падение потенциала в диффузионном слое ф = фа фом: · 
Рассмотрим для примера реакцию катодного осаждения ме- 
талла из бинарного раствора электролита М,.А,. концентра- 
ции сь. В пределах диффузионного слоя концентрация изме- 
НЯСТСЯ ОТ Сре ДО С5.к. Анион не разряжастся и его распределе- 
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ние в диффузионном слое определяется условием равновесия 
Шс, = ру, -. Подставляя сюда зависимость электрохимического 
потенциала от электродного потенциала и от концентрации 
аниона с =т.с, [уравнения (3.13) и (3. 17) ] и учитывая, что 
—2-т..=2,, находим 

ф:= —[$,- — ви, -2-Р == т. (АТ/аьР) 1а [с в/у, в]. (6.51) 


Сравнивая это выражение со значением концентрационной 
поляризации по уравнению (6.39) и учитывая, что в данном 
случае + =1 и п= 2+ = 2,[т+, нетрудно заметить, что в бинарном 
растворе измеряемое значение ` поляризации в 14 (т-/т+) раз 
больше, чем при том же градиенте концентрации реагирующего 
иона в присутствии избытка постороннего электролита (напо- 
мним, что согласно выводу в разд. 4.3, в бинарном растворе 
во столько же раз’ увеличивается значение предельного тока). 

Можно также вычислить в отдельности значения фа (по 
уравнениям, приведенным в разд. 5.2) и значения фом, опреде- 
ляя распределение концентрации в диффузионном слое и, от- 
сюда, распределение электропроводности раствора. Получаемое 
при этом суммарное значение ф совпадает со значением из 


уравнения (6.51). 


6.4. НАЛОЖЕНИЕ КОНЦЕНТРАЦИОННОЙ И АКТИВАЦИОННОЙ 
ПОЛЯРИЗАЦИЙ 


Поляризационные и кинетические уравнения, описанные в 
разд. 6.1 и 6.2, выведены в предположении, что в ходе реакции 
концентрации компонентов не меняются. Таким образом, фи- 
гурирующий в этих уравнениях ток является кинетическим 
током і. Точно так же ток, фигурирующий в уравнениях 
разд. 6.3, является диффузионным током м. При одновременном 
действии’ двух видов поляризации реальный ток { (рис. 6.6, 
кривая 3) при одной и той же поляризации меньше токов & 
и (кривые Ги 2). 

Рассмотрим совместное действие концентрационной и акти- 
вационной поляризаций на примере простой реакции типа (6.2), 
для которой парциальные токи пропорциональны концентра- 

циям соответствующих реаген- 
тов. Примем также, что в ра- 
створе имеется избыток посто- 
роннего электролита. Поляри- 
зационное уравнение (6.36) с 
учетом изменений концентра- 


Рис. 6.6. Кривые „ зависимости і, ДЕ 

при активационной (1), концентра- 

0 . 0,1 02 05 04 ДЕ,8 ционной (2) и общей (3) поляриза- 
ции 


ций можно записать в виде | 
1 = [ут (С,веа/су, Вед) — ?-т (в, ох/су, 03). - (6.52) _ 
Заменяя поверхностные концентрации согласно уравнению 
(4.22), получаем | 
і = {т [1 — (Ий,веа)] —1-т 1 - (И й,ох |) (6.53) 
или, решая относительно і, имеем 


А Р (уњ — 7-т) 

= ТЕ у» ИИ ед) А т ИИ, ок). (6.54) 
В области малых поляризаций, где уж 1--В„ЁЛЕ/КТ и 

Ут 1—В-„РАЕ/ЮТ, это уравнение переходит в следующее: 


АЕ = (АТ/вЕ)[(1/1°) + (1/4; вед) + 1/1 ох |), (6.55) 
из чего следует ДЛЯ кинетического параметра о выражение 
р = (АТ/аР) (1) + (10, веа) + (М 1 й,ох |). (6.56) 


Уравнение (6.56) является обобщением уравнений (6.28) 
и (6.44); оно показывает, что формальное сопротивление адди- 
тивно складывается из сопротивления реакции (первое слагае- 
мое в скобках) и сопротивления диффузии (второе и третье 
слагаемые). 

Из уравнения (6.54) непосредственно следует важное соот- 
ношение 


Ні = (и) + (0/44), (6.57) 


где і, определяется уравнением (6.36), а іг — уравнением (6.42). 


В тех случаях, когда м1 (зона А.на рис. 6.6), реальный 
ток і практически совпадает с кинетическим током 1—4, и 
электродная реакция протекает в кинетическом режиме. Если 
<» (зона С), то практически #=1, и режим работы диффу- 
зионный. Если значения і; и і сравнимы, то наблюдается сме- 
шанный режим работы электрода (зона В). Соотношение этих 
токов зависит от кинетических параметров Г, ћ„ и В и др.) 
и от потенциала (значений ут и ү-»њ). 

Часто утверждают, что общая поляризация ДЕ при опреде- 
ленной плотности тока аддйтивно складывается из значений 
чисто концентрационной ЛЕ; и чисто активационной поляриза- 
ции ЛЕ,. Это утверждение справедливо только в области малых 
поляризаций, когда значения поляризации пропорциональны 
плотности тока. В других областях оно неверно. Действительно, 
общая поляризация, • определяемая уравнением (6.53) 
(рис. 6.6, кривая 3), больше суммы частных видов поляриза- 
ции, определяемых для той же плотности тока уравнениями 
(6.25) и (6.41) (кривые / и 2). Это связано с разным харак- 
тером влияния: концентрационных изменений на концентраци- 
онную и активационную поляризации. 
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Рис. 6.7, Кривые зависимости 'ї, АЕ" длу 
общей поляризации при й веа=|й, ох| И 
разных отношениях Р/й: Г.В 
1—0; 2—1; 3—0,1; 4— 0,01; 5— 0,001 (зна: 
чения Еу /зУказаны для кривой 4) 


На рис. 6.7 и 6.8 представлены по- 

ляризационые кривые, соответствующие 
полученным уравиениям для; частного 
случая, когда В„=В_„=0,5 (п=1) и 
когда й,веа= |й,ох| (так как значения 
Хвеа И Хох близки, это означает, что 
Су,веа А Су,ох. На рис. 6.7 кривая / изо- 
бражает случай чистой концентрацион- 
ной поляризации (Г-+с9), а остальные 
а. кривые показывают влияние уменьше- 
ния. тока обмена (констант скорости реакции) при неизменных значениях 
предельных токов. На рис. 6.8 кривая / соответствует чистому кинетическо- 
му режиму (4; ;-ғоо), а остальные кривые, полученные при неизменном зна- 
чении тока ‘обмена, показывают влияние постепенного уменьшения предель- 
ного диффузионного тока вследствие уменьшения констант диффузионного пе- 
реноса х; (например, в результате снижения скорости вращения электрода, 
но не уменьшения концентрации, так как при этом изменился бы ток об- 
мена). 

Из- рисунков, а также анализа уравнения (6.54) вытекает, что в рас- 
сматриваемом частном случае при значениях Г/й>5 наблюдается практиче- 
ски чисто диффузионный режим работы электрода во всей области потенциа- 
лов. Реакции такого типа условно называют обратимыми (термодинамически 
равновесными) реакциямн. При уменьшении этого отношения в области ма- 
лых плотностей тока появляется область смешанного режима, а затем, прн 
значениях ниже 0,05 — область практически чисто кинетического режима. 
В реакциях, для`которых это отношение меньше 0,02, кинетический режим, 
охватывает область не только малых,.но частично и больших поляризаций. 
Такие реакции условно называют необратимыми. Необходимо иметь в виду, 
что даже при сильной необратимости реакции (очень малом значении ЁРІ/Ї;), 
кинетический режим. сохраняется до значений плотностей тока. около 10% 
от предельного. При более. высоких плотностях тока по мере приближения 
к предельному диффузионному току всегда проявляется влияние диффузи- 
онных процессов и режим работы электрода становится смешанным. 

Указанные пределы разных областей ‘иногда удобнее выразить через 
общую константу скорости реакции А»° [уравнение (6.31)] и константу диф- 
фузионного переноса ху. В нашем примере с учетом того, что Су вед яз Су ох = 
РК и, следовательно, Г=пРЁтжсу,, можно заменить отношение Г/й на 
т 1%. ' | 

Экспериментально реализуемые значения х; колеблются примерно от 
5:10-6 м/с (естественная конвекция) до 2.10-* м/е (вращающийся диско- 

‚вый электрод при [=10000 мнн-!). Таким образом, реакции, для , которых 
значения А„° > 107% м/с; остаются обратимыми при любой интенсивности переме- 
шивания. Такие реакции называют полностью обратимыми («очень быстрыми»). 
Ес̧ли же „< 10-7 м/с, то ре- 
акцни всегда необратимы — 
полностью необратимые 
(«очень медленные») реакции. 
В ‘промежуточной области зна- 


Рис. 6.8. Кривые зависимости 
ДЕ. от 16 для общей поляри- 
зации при разных: отношениях 
Р/и (1 =сопѕі): 

1—0; 2—0,001; 3— 0,01: 4-- 01: 
5 — 1: 6 — 10 
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чений константы характер реакции зависит от условий перемешивания. Для 
других значений Вм и В_„ и отношений й кеа/|й,ох| ИЛИ Су веа/Суох границы 
перехода от одного режима работы к другому несколько смешаются, но общая. 
картина явлений не изменяется. 


На рис. 6.7 видна характерная особенность поляризацион- 
ных кривых. Для обратимых реакций (кривая /) анодная и 
катодная ветви кривой образуют единую ступень или «волну». 
В.случае необратимых реакций возникают две самостоятельные 
волны — анодная и катодная, каждая из которых характеризу- 
ется своей собственной точкой перегиба — точкой полуволны. 
Чем меньше отношение Г/й, тем. больше разница · между зна- 
чениями потенциалов полуволны анодных и катодных волн. 

‘ Для анодной реакции в области больших поляризаций 


(ул > ү-т) и смешанного режима уравнение (6.54) принимает 
ВИД \ 


і = Й веді°ут!/(й Вей - ут). | (6.58) 
или, если решить относительно ум и перейти к поляризации, 
ДЕ = А’ +- (ЮТ/ВтЕ) 1а [И веа — 0), (6.59) 


А’ за (КТ/ВһР) 1а (і; веа/іә). 


Аналогичным образом для катодной реакции в тех же ус- 
ЛОВИЯХ | 
‚ ДЕ = Ае — (ЮТ/В_„Е) 10 |1000 ох 01, (6.60) 
| А" = (КТ/В-тР) Ш (Ру | ох |). 
Эти уравнения напоминают уравнения (6.47) и (6.48) для 
чисто диффузионного режима, но отличаются от них в п/Вт 


("/В-м) раз большим значением предлогарифмического коэффи- 
циента. 


Для того чтобы исследовать влияние концентраций компонентов реак- 
ции, необходимо использовать кинетическое уравнение вида (6.35). Подстав- 
`ляя в него значения поверхностных концентраций, получим 


ИПЕ = АтСу Беа [1 — (ПИ вед)! — Й-тСу Ох ПО! | і Ох |), (6.61) 
или, если решить относительно і и учесть, что й = пЕх;су.;, 


Йтсу.Веа — В-тСу,Ох 
1 (йю/Хвеа) + (Й-т/хох) ° 


Если концентрация одного из компонентов равна нулю, то из числителя 
уравнения (6.62) исчезает соответствующее слагаемое. 

Для катодной реакции в области больших поляризаций (ль <ЮЙ-т) и 
смешанного режима получаем из уравнения (6.62) выражение 


Е = А — (ЕТ/З Е) п |1100, ок 01, (6.63) 
А = (ЕТ/В-тР) Ш (&-т/хох). 


Это уравнение напоминает уравнение (6.60), однако здесь № — константа 
скорости реакции при том потенциале, относительно которого отсчитывается 
потенциал Е, в то время, как в уравнении (6.60) ток обмена Г относится к 
равновесному потенциалу. Аналогичный вид имеет уравнение для анодной 
реакции. ``. 

На рис. 6.9 кривая / показывает влияние константы х; (или пропорцио- 
нальных ей параметров ®'/? или {'/?) на ток при постоянном потенциале для 
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Г | Рис. 6.9. Кривые зависимости от 2 (у) 96-. 
щего тока для реакций первого (2) | и нулевого 
(2): порядков _ 


\ Й } е . А . ‚# і. 


реакции со средним значением Ё„°. В диффу: 
/ < зионном режиме (малые значения }) ток рас: 
тет пропорционально |“/?. Далее рест. замед»: 

ляется и при определенной частоте вращения 

| ў", ә; достигается кинетический режим с не завися-, 


щим от частоты вращения током. На рисунке 
показаны также кривые для кинетического ки диффузионного тока йл. 


О 


Все приведенные выше уравнения выведены для’ реакций 
первого порядка относительно реагента, Если порядок реакции 
отличен, то закономерности изменяются. В частности, изменя- 
ется форма ї, |/?-кривых. Так как при нулевом порядке 
(рис. 6.9, кривая 2) концентрационные изменения не сказыва- 
ются на скорости реакции, реальный ток является либо чисто 
диффузионным (при малых значениях |), либо чисто кинетиче- 
ским, и на кривой при іа =, появляется резкий излом. 


Глава 7 


НЕСТАЦИОНАРНЫЕ ПРОЦЕССЫ 


7.1. ПРОЯВЛЕНИЕ НЕСТАЦИОНАРНОГО СОСТОЯНИЯ 


В электрохимических системах стационарность при прохожде- 
нии тока означает, что в любом участке цепи сохраняется по- 
стоянное во времени распределение концентраций ионов и’ не- 
заряженных частиц, потенциала и других параметров. Само 
это распределение может отличаться от равновесного и зави- 
сеть от значения тока, но при данном токе оно во времени не 
меняется. 

Если под влиянием внешнего ‘воздействия («возмущения») 
изменить хотя бы один параметр системы, стационарность на- 
рушается, и система становится нестационарной. В ней начина- 
ются переходные процессы перестройки остальных параметров 
(«отклик»), в результате которых в конце концов устанавлива- 
ется новое стационарное состояние. Время перестройки (пере- 
ходное время, время релаксации) — важная характеристика си- 
стемы. 

Основное практическое значение переходных процессов в 
электрохимических системах состоит в том, что они являются 
эффективным средством изучения ряда электродных, реакций и 
явлений (см. гл. 9). Кроме того, нестационарные методы изме- 
рения с успехом могут быть использованы для аналитических 
целей (см. гл. 20). 

Описанные в гл. 6 поляризационные зависимости. относятся 
к стационарному состоянию. В первые моменты после включе-. 
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ма, 


нй Тока эти закономерности не соблюдаются. Уточним пбня- 
тие «включение тока». В стационарном состоянии ток (плот- 
ность тока) и поляризация электрода неразрывно связаны меж- 
ду собой — поляризация может быть следствием тока или ток 
может быть следствием поляризации. Иное дело при неста- 
ционарном состоянии. Здесь можно первично задавать либо 
ток, либо потенциал электрода. Если «включить ток», т. 6. 
с самого начала задать определенное его значение (гальвано- 
статический режим), то потенциал электрода в течение ‘пере- 
ходного времени изменится от исходного бестокового до конеч- 
ного стационарного значения. Если же задать определенное 
значение потенциала электрода (потенциостатический режим), 
то в течение переходного времени по определенной закономер- 
ности изменится ток. Возможны и другие виды возмущения 
электрохимических систем, например, наложение потенциала 
меняющегося во времени по определенной закономерности (по- 
тенциодинамический режим), или наложение переменного тока. 
Подробнее разные виды возмущения будут рассмотрены вгл. 9. 


} 


В течение переходного времени протекают разнообразные процессы пе- 
рестройки — установление или изменение омического градиента потенциала, 
изменение количества зарядов в д.э.с., установление градиентов концент- 
раций в электролите. Каждый из них имеет свою скорость и свое характер- 
ное время перестройки. 

Омический градиент потенциала устанавливается практически мгновен- 
но — быстрее времени срабатывания самых быстродействующих измеритель 
ных приборов, составляющего около 10-? с. Он вызывается образованием 
двойного слоя, обкладки которого расположены на противоположных концах 
проводника. -- 

Поляризация электродов связана с изменением числа зарядов в припо: 
верхностном д. э. с. Возможны и другие виды изменения состояния поверх- 
ности электрода, например, процессы адсорбции или десорбции различных 
компонентов, на которые также затрачиваются электрические заряды. Все 
Эти нефарадвевские процессы условно будем называть процессами заряже- 
ния поверхности электрода. 

В любой. момент времени внешний ток, проходящий через электрод, ра- 
вен алгебраической сумме фарадеевского тока и нефарадеевского всех ви: 
дов. В переходном периоде часть внешнего тока затрачивается на заряже- 
ние `поверхностного слоя и не участвует в основной электродной реакций. 
Эту ‘часть тока называют током заряжения (/р). Ток заряжения максима- 
лен в начале переходного периода, а к концу его спадает до нуля. Переход- 
ное время заряжения #:.р зависит от значения тока и от природы ‚системы 
и может колебаться в широких пределах (от 10-* до 1 с). 

Установление или изменение градиентов концентрации в приповерхност- 
ном слое электролита — результат протекания основной электродной реак- 
ции. Поэтому. ток, связанный с этими процессами, по своей природе являет- 
ся фарадеевским, хотя он и нестационарен, и при завершении перестройки 
концентрационного профиля падает до нуля. В отличие от других нестацио- 
нарных процессов, эти процессы поддаются количественному описанию 
(разд. 7.2 и 7.3). Переходноё время таких процессов, как правило, боль- 
ше | с. 

Поскольку различные процессы перестройки имеют разные значения пе- 
реходного времени, проявление тех или других процессов зависит от спо: 
соба измерения — от выбранного времени между возмущения и измерением 
отклика. Это дает возможность изучать разные переходные процессы в от- 
дельности, 
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Рис. 7.1. К выводу уравнения (7.1) 


7.2. НЕСТАЦИОНАРНАЯ ДИФФУЗИЯ 
К ЭЛЕКТРОДАМ БОЛЬШИХ РАЗМЕРОВ 


В нестационарном состоянии расйреде- 
ление концентраций зависит не только’ 
от координаты, но и от времени. Соот- 
ветствующая закономерность может 
быть найдена следующим образом. Рассмотрим: для ‘случая од: 
номерной диффузии вдоль оси х элемент объема АУ, который 
ограничен двумя плоскостями 5, расположенными на расстоя- 
нии ӣх друг от друга (рис. 7.1); очевидно, что ФИ= 5й#х. Скб- 
рость изменения концентрации 0с;/0 в этом объеме ‚равна 
отношению —$4/; (уменьшения общего потока при прохожде- 
нии через объем) к аУ. Отсюда с использованием уравнения 
(4.1) имеем 


(дс;/90) [ = (97 ,/9х)] = 5, (9з дх?) (7.1) 


(второй закон Фика). Для решения этого дифференциального 
уравнения необходимо дополнительно знать граничные усло- 
вия, которые зависят от условий проведения измерений. 

Ниже будут приведены решения для ряда характерных слу- 
чаев. С целью упрощения задачи используем допущения отом, 
что миграция; реагирующих веществ не наблюдается (большой 
избыток постороннего электролита) и что коэффициенты . диф- 
фузии О; не зависят от концентрации. 


7.2.1. Гальваностатический режим - 


В момент времени [=0 через систему начинают пропускать 
электрический ток постоянной силы. В этот момент равномер- 
ное начальное распределение концентрации еще не нарушено 
и.во всех; точках раствора, в том. числе вблизи, поверхности 
электрода, концентрация не отличается от объемной концентра- 
ции су,у. Отсюда первое граничное условие имеет вид, (для.,лю- 
бого значения х) (о Гес 
. С} = Су, } при # =: 0. (7.2) 
Плотность тока, согласно уравнению (4.47), связана с’ гра- 
диентом концентрации около поверхности. Так как. плотность 
тока постоянна, то`и градиент постоянен и для любого’ значе- 

НИЯ і 
дсу/дх = — | { | У,/ПЕБ, при х = 0. 007.3) 


Решение дифференциального уравнения (7.1) с граничными 
условиями (7:2) и (7.3) имеет вид 


су (8, 0 = суу рр жил р У 22 57) 


о). Е (7.4) 
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Рис. 7.2. Вид функций ег!(и) и егїс(и) 10 


Здесь егіс(и) — еггог Ѓипсіоп сотріе- 08 
тепі — математическая функция от аргу- 
мента и, равная 1—ег!(и), где ег! (и) — 05 
функция ошибок или интеграл Эйлера — д4 
Лапласа. Этот интеграл в свою очередь оп- 
ределяется выражением 2 
и 
егі (и) гә огул) | ехр (—1*) ду. (7.5) - 
0 
Переменная у в подынтегральном выражении является вспомогательной 
переменной; значение интеграла зависит только от пределов интегрирования, 
т. е. от значения и. Числовые значения функции ошибок меняются от нуля 
для и=0 до верхнего предельного значения, равного единице для и-—0° 
(практически это значение достигается уже при 4222). Вид функций егі (и) 
и егѓс(и) представлен на рис. 7.2. 
Из уравнения (7.4) следует, что у поверхности электрода 
(х=0) концентрация изменяется во времени по зависимости 


сѕ у= суу + 2111 (уп) УЛ). (7.6) 


Изменение концентрации вблизи поверхности электрода по- 
степенно затрагивает более удаленные слои раствора; в них кон- 
центрация изменяется во времени с такой же скоростью, как 
около поверхности, но с некоторым отставанием во времени. 
Распределение концентраций для разных моментов времени 
показано на рис. 7.3. Толщина диффузионного слоя бнест, ОП- 
ределяемая по уравнению (4.48), постепенно возрастает во 
времени; как вытекает из уравнений (7.3) и (7.6) 


бнест =2 УБи/я. (7.7) 

Данное уравнение справедливо только для малых времен, 
когда толщина бнест мала по сравнению со стационарной тол- 
щиной диффузионного слоя бст, устанавливающейся в данных 
условиях опыта, в частности, при перемешивании. Как только 
значение бнест становится равным значению бс., переходные 
процессы заканчиваются и достигается стационарное состоя- 


2 6 5 


б 


Рис. 7.3. Распределение концентрации реагента вблизи электрода в гальва- 
ностатических условиях через разные промежутки времени: 


а = ест оред} б — мест? пред 
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ние — распределение концентрации во времени дальше не из- 
менится (рис. 7.3, а). Из уравнения (7.7) следует, что переход- 
ное время нестационарного процесса Е 


мест = лбет*/4О;. (7.8) 


В тех случаях, когда значение дст и отсюда ест достаточно 
велики (в отсутствии заметной конвекции раствора электроли- 
та), наступает другое, характерное для гальваностатического 
режима, предельное состояние — концентрация реагирующего 
вещества вблизи поверхности падает до нуля (рис. 7.3, 6). Из 
уравнения (7.6) следует для времени ред достижения этого 
СОСТОЯНИЯ 

пред == (пЕ/уу)? лр ус?у 142. (7.9) 

После падения поверхностной концентрации до нуля дальнейшее пропу- 
скание тока и связанное с ним увеличение значения бһест приводит к умень- 
шению градиента концентрации и уменьшению тока (рис, 7.3, 6б, кривая для 
{> ред). Таким образом, при ѓ2> ред прохождение тока с прежней постоян: 
ной плотностью становится невозможным. Отсюда вытекает, что установде- 
ние стационарного состояния возможно только при условии нест <Їһлред. 

Если после достижения нулевой поверхностной концентрации искусст- 
венно (с помощью внешних устройств) поддерживать постоянную плотность 
тока, то потенциал электрода сдвигается до такого значения, при котором 
начинается новая электрохимическая реакция с участием других компонен- 
тов раствора (например, в водных растворах реакции выделения водорода 
или кислорода). 

Из уравнения (7.9) вытекает, что при заданной концентрации су; про- 
изведение іїпред ПОСТОЯННО и не зависит от заданной плотности тока. 

С использованием значения ред можно представить выражения для по- 
верхностных концентраций реагента и продукта вместо уравнения (7.6) в 


виде 
65, рг = Су,рг[1 — (пред)? |, (7.10) 
$, пр == СУ пр -- Су, рг (упр0''2рг/ург2!/2пр) (пред). (7. 11) 


7.2.2. Потенциостатический режим 


Для данной задачи в качестве первого граничного условия ос- 
тается в силе уравнение (7.2). Если при прохождении тока 
поддерживать постоянным потенциал электрода, то в согла- 
сии с уравнением Нернста (в отсутствие активационной поля- 
ризации) сохраняется постоянство поверхностных концентраций 
реагирующих веществ с5,;. Поэтому второе граничное условие 
можно представить в виде 


с$4 у = сопѕ при х=0 (7.12) 


Решение дифференциального уравнения (7.1) с этими крае- 
выми условиями при использовании обозначения Лс; ==Су/—С5,; 
имеет вид 
су (х, і) = с у -1- (олсу) егі (х/2р}). (7. 13) 

Дифференцируя это уравнение по х и полагая х=0, нахо- 
ДИМ 

(дс,/дх) хо = Ас Мяр, (7.14) 


а для плотности тока _ 
| = — (п/у) ЕУБулАс,. (7.15) 
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Рис. 7.4. Распределение концентраций с; 
реагента вблизи электрода в потенцио- г’. 


статичёских условиях через разные про- // Е 
межутки времени: #1 << Ьред 


4 6 2 


ст 


Отсюда видно, что плотность тока убывает обратно пропор- 
ционально корню квадратному от времени. 

Из уравнения (7.14) получаем выражение для эффективной 
нестационарной толщины диффузионного слоя 


бнест А Улря. (7.16) 


Распределение концентрации в разные моменты времени 
после включения тока показано на рис. 7.4. Характерная осо- 
бенность полученного решения: переменные параметры хи ї 
входят в него не независимо, а в виде отношения х/УЁ. Это как 
и уравнение (7.16), свидетельствует о том, что фронт диффу- 
зии продвигается пропорционально корню квадратному от вре- 
мени. Такая закономерность обусловлена тем что по мере уда- 
ления фронта диффузии в глубь раствора, градиенты концен- 
трации уменьшаются и диффузия все более замедляется. 

Нестационарный процесс продолжается до тех пор, пока 
толщина бнест не становится равной толщине диффузионного 
слоя ӧст, соответствующей данным условиям опыта. Отсюда 
получаем для времени этого переходного процесса 


мест = бет? / ПО). (7.17) 


7.2.3. Наложение переменного тока 
В электрохимических измерениях часто используют метод на- 
ложения на электрод переменного тока небольшой амплитуды. 
Для синусоидального переменного тока і=і„ѕіпоѓ (м — амп- 
литуда; « — круговая частота) градиент концентрации у по- 
верхности меняется по закону 
(дс}/04) х0 = — (УР) (һ/0)) іп при х= 0 (7.18) 

(в ходе анодного полупериода, т. е. когда 0<оі<л, окислен- 
‘ный компонент является продуктом реакции и для него 
дс/9х<0). | 

Решение дифференциального уравнения (7.1) с краевыми 
условиями (7.2) и (7.18) имеет вид 


су (х, 0) = су, | (93Р) (Гур) х 
х ехр (—х/%20/о) ѕіп [о — х/у20/о — л/4]. (7.19) 


Из этого уравнения следует, что при прохождении перемен. 
ного тока в растворе возникают периодические колебания кон- 
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центрации той же частоты, которые распространяются в глубь 
раствора с амплитудой, убывающей пропорционально ехр(—х/ 


/ү2руо), т. е. тем быстрее, чем выше частота переменного тока. 
Для поверхностной концентрации (при х=0) находим 


сз. су) 4- "В (ГУР) зіп (о — 4). (7.20) 


Как вытекает из этого уравнения, эффективная толщина 
диффузионного слоя может быть представлена в виде 


б = Уруо . (7.21) 


В каждом из полупериодов диффузия нестационарна, но 
действие одного полупериода (например, увеличение концен- 
трации) компенсируется действием второго полупериода 
(уменьшение концентрации). Поэтому средняя толщина диффу- 
зионного слоя во времени не меняется и состояние системы в 
целом квазистационарно. 


7.3. НЕСТАЦИОНАРНАЯ ДИФФУЗИЯ К ЭЛЕКТРОДАМ 
ОГРАНИЧЕННОГО РАЗМЕРА 


В гл. 4 и в предыдущем разделе были рассмотрены случаи одномерной диф- 
фузии к плоской поверхности электрода, при которой частицы по всему се- 
чению диффузии двигаются параллельно друг другу. Практически это озна- 
чает, что рассматривался достаточио большой электрод, так что можно бы- 
ло пренебрегать краевыми эффектами — «боковой» диффузией к периферий- 
ным участкам электрода. Поиятие «достаточно большой электрод» в данном 
случае означает, что линейные размеры электрода (ширина, высота, раднус 
кривизны) велики по сравнению с толщиной диффузионного слоя. 

Если названное условие нарушено и вещество поступает к поверхности 
по сходящимся направлениям диффузии, общий диффузионный поток к по- 
верхности, очевидно, увеличивается. 

Рассмотрим конкретный пример сферического электрода радиуса а. Бу- 
дем считать, что диффузия к сферической поверхности происходит равно- 
мерно со всех сторон (сферическая симметрия). В этих условиях удобно ис- 
пользовать сферическую систему координат с началом в центре сферы. Тог- 
да вследствие симметрии распределение всех параметров не зависит от про- 
странственных углов и может быть описано одной единственной координа- 
той г — расстоянием от центра сферы. 

При использовании такой системы координат второе уравнение диффу- 
зии Фика принимает вид 


дс;/0# = Ру [(2/г) деу/дг + 0?е;/9?] (7.22) 


[зто уравнение может быть выведено таким же путем, как и уравнение 
(7.1) ]. 

Рассмотрим случай нестационарной диффузии при постоянном потен- 
циале (поверхностной концентрации). Первое граничное условие (7.2) со- 
храняет свой вид. Второе граничное условие может быть записано (для лю- 


бого значения времени [) в виде: 
с$.} = СОП# при г=а. (7.23) 


‚ Решение дифференциального уравнения (7.1) с этими краевыми усло- 
виями имеет вид (для г>а) 


с; (г, Ё) =: Ас; (2+ Ул) егЁ (7 — 0)/2 ИБ + Ас, 1 (ат). (7.24) 
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 `Дифференцируя это выражение цо г и полагая г=а, находим для гра- 
диента концентрации около поверхности 


(9с ;/0ғ), а = Асу ПГУлБя -Ь 1/а] (7.25) 
и для плотности тока 
ЕЁ = (лу) ЕО; Ас, ГУ дб -- 1/а]. (7.25) 


Как видно, выражение для тока состоит из двух слагаемых. Первое за- 
висит от времени и полностью совпадает с уравнением (7.15) для нес̧тацио- 
нарной диффузии к плоскому электроду. Второе слагаемое не зависит от 
времени. В начальные моменты при малых значениях { превалирует первый 
член, и диффузия протекает по тем же закономерностям, что и к плоскому 
электроду. В этот период толщина диффузионного слоя еще мала по сравне- 
нию с радиусом а. При увеличении времени { первое слагаемое уменьшается 
и растет относительная доля тока, обусловленная вторым слагаемым. При 
очень больших значениях { ток стремится не к нулю, как в случае линейной 
диффузии в отсутствие перемешивания (когда дс; велико), а к определен- 
ному постоянному значению. Характерное время достижения стационарного 
состояния (время, когда слагаемые тока становятся равными) может быть 
представлено в виде 


інест А 4*/пО,. (7.27) 


В этот момент времени значение днест приблизительно равно а/2. 

`Достижение стационарного состояния диффузии даже в отсутствие кон- 
векции (например, при использовании загущенного раствора) — характерная 
черта процессов на электродах малых размеров, для которых возможна диф- 
фузия по сходящимся направлениям. Такие электроды, размер которых срав- 
ним с типичными значениями б, получили название микроэлектродов. 


Глава 8 


ЭЛЕКТРОДЫ, ИСПОЛЬЗУЕМЫЕ НА ПРАКТИКЕ 


Рассмотрим некоторые виды электродов, используемых в лабо- 
раторной практике и в промышленности. 

По условиям применения различают токовые и индикатор- 
ные электроды. Токовые электроды предназначены для полез- 
ного использования электродной реакции при прохождении 
тока, а именно, для производства определенных продуктов 
(в электролизерах) или для выработки электрической энергии 
(в химических источниках тока). К токовым электродам в 
электролизерах относятся рабочие электроды (р.э.), на кото- 
рых образуются целевые продукты реакции, и вспомогательные 
электроды (вс. э.), которые предназначены только для пропуска- 
ния тока через рабочий электрод. 

Индикаторные электроды используют либо для аналитиче- 
ских целей (для определения концентрации разных веществ 
по значению бестокового потенциала или по характерным осо- 
бенностям поляризационных кривых), либо для обнаружения 
и количественной характеристики различных явлений и процес- 
сов — электрохимические датчики или преобразователи инфор- 
мации. Разновидность индикаторных электронов — электроды 
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сравнения, имеющие стабильное и воспроизводимое значение 
потенциала, что позволяет их использовать для измерения по: 
тенциала других электродов. 

Часто при практическом использовании на поверхности электродов воз- 
можно одновременное протекание нескольких электродных реакций. В этом 
случае различают главную (для заданной цели) реакцию и побочные реак- 
ции: При электролитическом получении различных веществ, или при гене- 
рировании электрической энергии за счет энергии Гиббса токообразующей 
реакции обычно стремятся подавить все побочные реакции с тем, чтобы ос- 
новная (целевая) реакция протекала с наибольшей эффективностью — с вЫ- 
ходом по току, приближающемуся к 100%. 


8.1. НЕРАСХОДУЕМЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 


Нерасходуемый электрод химически не участвует в электрод- 
ной редокс-реакции, поэтому равновесный потенциал для таких 
реакций не зависит от природы электрода. Вместе с тем пра- 
вильный выбор нерасходуемого электрода очень важен для 
эффективной реализации реакции. Материал электрода должен 
удовлетворять ряду требований. Он должен быть в заданных 
условиях химически и электрохимически устойчивым и не под- 
вергаться коррозии. Он должен быть каталитически активным 
и обеспечивать протекание целевой электродной реакции с до- 
статочной скоростью. Каталитическая активность должна быть 
селективной и все возможные побочные реакции должны быть 
максимально заторможены. Выбор оптимального электродного 
материала зависит от природы реакции и от условий ее про- 
ведения. | 

Реагентами для редокс-реакций служат специально добав- 
ляемые в объем электролита или в его приэлектродную зону 
вещества (как ионные, так и незаряженные). В отсутствие 
таких веществ электрод в определенной области потенциалов 
должен быть идеально поляризуем (см. разд. 2.5) и не должен 
растворяться. Только при достаточно отрицательных или по- 
ложительных потенциалах на нем протекают реакции электро- 
литического разложения растворителя, например, в водных ра- 
створах соответственно реакции катодного выделения водорода 
или анодного выделения кислорода: 


2Н,О -- 2е- —> 20Н--Н,, | (8.1) 
2Н,О —> 4Н+ 44е + О,. (8.9) 


Реакция (8.1) возможна при потенциалах отрицательнее по- 
тенциала равновесного водородного электрода, реакция (8.2) — 
при потенциалах положительнее равновесного потенциала кис- 
лородного электрода, равного 1,23 В по отнощению к потенциа- 
лу обратимого водородного электрода в том же растворе (при 
данном рН). Таким образом, область термодинамической ус- 
тойчивости воды ограничена диапазоном 1,23 В. Практически 
процессы выделения водорода и кислорода на разных материа- 
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лах протекают с разными скоростями и с разной поляризацией. 
На отдельных материалах поляризация довольно значительна, 
так что область кинетической устойчивости воды значительно 
шире. 

Электрохимические редокс-реакции можно реализовать в чи- 
стом виде только в области потенциалов, в которой вода на 
данном электроде устойчива. Вне пределоз этой области выход 
по току таких реакций снижается из-за одновременного выде- 
ления водорода или кислорода. 

Аналогичные явления имеют место и в растворах на основе 
других растворителей, которые вне определенной области по- 
тенциалов электрохимически восстанавливаются или окисля- 
ЮТСЯ. 

Довольно универсальными материалами, которые могут быть 
использованы в качестве нерасходуемых электродов для прове- 
дения катодных и анодных реакций, являются платина и дру- 
гие металлы платиновой группы. Эти металлы устойчивы в ши- 
рокой области потенциалов как в кислых, так и в щелочных 
водных растворах, а также в присутствии окислителей и дру- 
гих агрессивных реагентов. Каталитическая активность этих 
металлов по отношению ко многим электрохимическим реакци- 
ям высокая. Недостаток их — сравнительно низкая поляриза- 
ция при выделении водорода, т. е. малая область кинетической 
устойчивости растворителя. Эти металлы активны также в от- 
ношении других нежелательных реакций, т. е. в ряде случаев 
недостаточно селективны. 

Платину широко используют в лабораторной практике для 
изготовления токовых и индикаторных электродов. Раньше пла- 
тиновые электроды применяли в промышленности в качестве 
анодов для синтеза ряда неорганических и органических ве- 
ществ. Из-за высокой стоимости платины такие электроды сей- 
час стараются заменить электродами из других материалов, 
однако во многих случаях платина не находит эквивалентной 
замены. 

Более дешевы и доступны углеродные и углеграфитовые 
материалы, которые можно использовать как в кислых, так и 
в щелочных растворах. Их каталитическая активность, как пра- 
вило, уступает активности платиновых металлов. В области до- 
вольно положительных потенциалов, приближающихся к потен- 
циалу анодного выделения кислорода, химичсская устойчивость 
этих материалов падает, и начинаются процессы электрохими- 
ческого окисления и разрушения их поверхности. В других 
областях потенциала химическая устойчивость этих матерна- 
лов удовлетворительна. Графитовые электроды широко приме- 
няли в качестве анодов при электролитическом получении хло- 
ра и лишь в последнее время их заменяют более стойкими мс- 
таллоксидными электродами. 

Выбор материалов для анодных реакинй, протекающих при 
более положительных потенциалах. затруднителен из-за того, 
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что поверхность большинства металлов в этой области потенци- 
алов легко окисляется. В ряде случаев с успехом применяют 
нерасходуемые электроды, изготовленные из электронопроводя- 
щих оксидов, например, из оксидов свинца (ТУ), никеля (1, 
ІУ) и др. В последнее время получили распространение аноды 
из оксидов титана или других металлов, промотированные не- 
большими количествами оксидов рутения или платиновых ме- 
таллов. 

В качестве электродного материала для катодных реакций 
можно использовать ртуть, олово, свинец или аналогичные ме- 
таллы. На них поляризация при катодном выделении водорода 
велика. Поэтому реакции восстановления других веществ мож- 
но проводить (без заметного выделения водорода) при потен- 
циалах, существенно более отрицательных, чем потенциал рав- 
новесного водородного электрода в том же растворе. В каче- 
стве катодного материала в щелочных растворах часто приме- 
няют никель, который каталитически довольно активен, но на 
котором поляризация реакции выделения водорода низкая. 


8.2. РЕАГИРУЮЩИЕ ЭЛЕКТРОДЫ 


Наиболее часто встречающийся пример реагирующего электро- 
да — металлический электрод, контактирующий с электроли- 
том, в котором содержатся ионы данного металла (электрод 
первого рода). Реакции, протекающие на таких электродах, 


М —= М2+ +2. е- (8.3) 


просты по химизму, но` сложны по механизму. В частности, 
при анодном токе кристаллическая решетка металла разруша. 
ется, а при катодном токе — вновь образуется. 

Металлические электроды первого рода широко применяют 
в электрометаллургии для катодного получения различных ме- 
таллов — цинка, натрия и др. или для электрохимического ра- 
финирования (очистки) металлов путем их предварительного 
анодного растворения и последующего катодного выделения. 
Катодное выделение металлов лежит в основе всей гальвано- 
техники. Анодное растворение металлов применяют для  элек- 
трохимической обработки поверхности металлов. Для многих 
из этих процессов (особенно для электрометаллургических) 
в качестве электролитов применяют не водные растворы, а рас- 
плавы солей. | 


В водных растворах простые ионы болыпинства металлов (кроме ще- 
лочных) устойчивы только в кислых растворах. В нейтральных или щелоч- 
ных растворах происходит гидролиз этих ионов: либо частичный с образо- 
ванием оксоионов, либо полный с образованием гидроксидов, 


+он- +он- +0н- . 
Мг+ — [МОН]-0+ — [М(ОН)]-9 +... — М(ОН),. (8.4) 


В том случае, когда продукты гидролиза трудно растворимы, электрод пре- 
вращается в электрод второго рода. При достаточно высоком значении рН 


126 


электродные реакции. имеют ВИД е а . 
М 2ОН- = М(ОН) + гє. | (8.5) 


В отличие от кислых растворов, в кото рых равновееный` электродный по- 
тенцнал металла не ·зависит от рН (ионы н ОН- не участвуют в элект: 
родной реакции), в щелочных растворах равновесный потенциал зависит ӘТ 
рН. Нанболее наглядно э зависимость можно изобразить в виде ‘диа. 
грамм Пурбз (ем. разд. 37%). 


На реагирующих электродах второго рода происходят еще 
более сложные процессы, чем на электродах первого рода: 
в, ходе. реакции полностью изменяется кристаллическая струк- 
тура твердых реагентов — решетка одного из компонентов рас- 
падается, а решетка другого компонента формируется. | 

‚ Электроды второго.рода широко используют в химических 
источниках тока, а также в качестве электродов сравнения. 

К реагирующим относятся и электроды, в которых. участниками реак- 
ции как в восстановленном, так и в окисленном СОСТОЯНИИ ЯВЛЯЮТСЯ .ОКСИ: 
ды или другие. твердые химические соединения. Примером может служить 
электрод ИЗ диоксида свинца, используемый в качестве положительного 


электрода в свинцовых аккумуляторах; электродная реакция на нем име- 
ет вид 


РЬО, -- ЗН+ 4- НЅОЏ- +- 227 === РЬЗО, - 290. - (8.6) 


В отдельных случаях реагирующий электрод (металличе- 
‘ский или неметаллический) ведет себя как, нерасходуемый. 
Так, при катодной поляризации металлического электрода, ко; 
торый контактирует с раствором, не содержащим ионов данно- 
го металла, единственной реакцией будет выделение ‘водорода 
на `неизменяющейся во времени поверхности металла. При 
анодной поляризации оксидного электрода (в высшей степени 
окисления). наблюдается реакция выделения кислорода. В дру- 
гих областях потенциалов эти же электроды становятся реаги- 
рующими. ‚. 


8.3. ЭЛЕКТРОДЫ СРАВНЕНИЯ. 


Различают стандартные и практические’ электроды ‘сравнения 
(э. С.). Стандартный электрод сравнения — электродная система 
определенного состава в заданных условиях, потенциал кото- 
рой. ‘условно (в данной шкале) принимают равным нулю, т.е. 
принимают за точку отсчета при нахождении потенциалов дру- 
гих электродов. Практические электроды сравнения являются 
электродными системами с достаточно устойчивым и воспроиз- 
водимым значением потенциала и используются в лаборатор- 
ной практике для измерения потенциала других электродов. 
Потенциал’ практического электрода сравнения может отличать- 
ся от условного нулевого потенциала стандартного электрода, 
тогда потенциал измёряемого электрода в данной шкале нахо- 
дят путем пересчета. , | 
Общепринятый стандартный электрод. сравнения — стан- 
дартный водородный электрод (ст.в.э.). На нем устанавлива- 
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‘ется равновесие реакции (1.33) выделения-ионизации водорода 
и он находится в стандартном состоянии для этой реакции, т. е. 
контактирует с газовой атмосферой, содержащей водород при 
парциальном давлении | атм, и с бинарным раствором элек- 
тролита, содержащим водородные ионы и имеющим среднюю 
ионную активность а+, равную 1 моль/кг. Потенциал Ё такого 
электрода по уравнению (3.61, а) совпадает со значением 
стандартного потенциала Е°, которое в водородной шкале при- 
нимают равным нулю. 

Важно отметить, что данное определение относят к любой 
температуре. Таким образом, условно принимают, что для стан- 
дартного водородного электрода равен нулю не только его по- 
тенциал, но и температурный коэффициент потенциала (см. 
разд. 3.7.5). | 

Раньше в: качестве точки отсчета принимали потенциал во- 
дородного электрода, контактирующего с раствором «однонор- 
мальной кислоты», т. е. с концентрацией водородных ионов, 
равной | моль/л; такой электрод называли нормальным во- 
дородным электродом. Сейчас это название часто (но необос- 
нованно) применяют и для обозначения стандартного водород- 
ного электрода. 

В качестве практических электродов сравнения используют 
водородные электроды или разные варианты электродов второ- 
го рода. 

Внешний вид одного из вариантов ячейки (полуэлемента) 
с водородным э.с. показан на рис. 8.1. Электродом служит 
платиновая фольга с электролитически нанесенным слоем мел- 
кодисперсного (губчатого) платинового осадка. Электрод час- 
тично погружен в раствор электролита, частично контактирует 
с газовой фазой. Перед измерением через ячейку и раствор в 


Рис. 8.1. Ячейки с водородным электродом сравнения 
Рис. 8.2. Ячейка с каломельным электродом сравнения 
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течение 20—30 мин. продувают водоред для удаления воздуха, 
в том числе — растворенного в растворе. Как раствор, так и газ 
должны быть тщательно очищены от посторонних примесей. . 
Устанавливающееся в этих условиях значение потенциала очень 
воспроизводимо (в пределах +1.10-° В) и стабильно во време- 
ни. Малейшие примеси соединений ртути или мышьяка, а так- 
же сероводорода и ряда других соединений резко ухудшают 
стабильность (отравляют электрод). | 
Потенциал водородного э. с. зависит от парциального давле- 
ния водорода и от активности водородных ионов [уравнение 
(3.61, а)]. В газовой фазе, кроме водорода, всегда содержится 
водяной пар, равновесное давление которого, рн,о, зависит от 


температуры. Поэтому парциальное давление водорода рн, 
равно ро — рн,о, где ро — общее давление газовой смеси (обыч- 


но равное давлению окружающей среды). Таким образом, по- 
тенциал водородного э. с. 


Е = (ВТ/2Е) Іп [аз , ро — рн,о)] (8.7) 


(согласно определению, в шкале ст. в.э. Е’=0; все давления 
выражены в атмосферах — см. примечание к разд. 3.6.2). 

В качестве электролита чаще всего применяют растворы 
0,1—1 М серной кислоты. Раствор 3,4 т Н.50,, в котором 
а+= 1, т. е. в котором водородный электрод является стандарт- 
ным, не имеет преимуществ по сравнению с растворами других 
концентраций. В случае необходимости для уменьшения диф- 
фузионного потенциала можно использовать растворы серной 
кислоты от 10-2 до 15 М или даже щелочные растворы, напри- 
мер, растворы 10-2 — 5 М КОН. Поскольку в щелочных раство- 
рах ионная активность обусловлена ионами ОН-, а не Н+, 
удобнее использовать значение стандартного электродного по- 
тенциала Е°в (Н›О, ОН-) [ср. уравнение (3.61, б) ], которое при 
25°С равно —0,822 В и в отличие от значения Ел(Н+, Нз) за- 
висит от температуры. В нейтральных небуферных растворах 
водородный э.с. не используют, так как концентрация (и ак- 
тивность) водородных ионов легко изменяется, что резко сни- 
жает стабильность потенциала. 

Потенциал электрода второго рода определяется актив- 
ностью (концентрацией) анионов, вернее, значением средне- 
ионной активности основного электролита 


Е = Е° — т_ (ЕТ/2ьЕ) т а, (8.8) 


[ср. уравнение (3.50)]. Из электродов такого типа наиболее 
распространены каломельные э.с. В них электрод из ртути 
контактирует с раствором КСІ определенной концентрации, на- 
сыщенным труднорастворимой солью ртути — каломелью · 
Не›С1з. Значение Е° такого электрода равно 0,2676 В (все чис- 
логые значения относятся к 25°С; потенциалы приведены 
в шкале ст. в. э.). Практически пользуются тремя видами ка: 
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ломельных э. с., отличающимися концентрациями КС! и соот- 
ветственно значениями ИОННОЙ активности и потенциала: 
децимолярный (д. м. к, э.), ска=ол М, Е=0,3337 В, 


молярный [нормальный] (м. к. э.), ска =1, ом, Е= 0,2801 В, 
насыщенный (нас. к. э.), Скс!==4,1 М, Е=0, 2412 В. 


Из-за изменения растворимости при изменении температуры 
насыщенный каломельный э.с. имеет большой температурный 
коэффициент (0,65 мВ/Ку; Основные ‚преимущества этого элек- 
трода — легкость изготовления (в раствор вводится избыток 
КС!) и малое значение диффузионного потенциала на границе 
с другими’ растворами (см. разд. 5.2). Значения потенциалов 
каломельных э. с. воспроизводятся с точностью + 1:10-* В. Эти 
электроды очень удобны для измерений в _ нейтральных (в ча- 
стности хлоридных) растворах. 

Ячейка ‘с каломельным 9. с. показана на рис. 8.2. `На дно 
ячейки помещают предварительно очищенную перегонкой 
ртуть, перемешанную с твердой каломелью. Для контакта 
в ртуть полностью погружают кусок платиновой проволоки, 
впаянной в стеклянную трубку. Ячейку, а также соединитель- 
ную трубку заполняют раствором КСІ заданной концентрации. 

Аналогичным образом устроены другие э. с. на основе труднораство- 
римых ртутных соединений: а) сульфатно-ртутный э. с. с растворами Н;$0, 
или К,50,, насыщенными Нұег50,, Е°=0,6151 В; б) оксидно-ртутный э. с. 
Для измерения электродных потенциалов в щелочных растворах с раствором 
КОН, насыщенным Нр, Ел? = 0,098 В и Ев°= 0,920 В. 

Хлоридсеребряный э.б. представляет собой небольшую `веребряную про- 
волочку или пластинку, покрытую тонким слоем хлорида серебра (слой 
осаждаетея путем. анодной поляризации серебра в. хлоридсодержащем. рас: 
творе)... Электрод погружең в раствор НСІ или КС определенной концент- 
рации; Е°= 0,2994 В. 

В щелочных растворах иногда используют оксидно-кадмиевый Э. с., уст: 
роенный аналогично хлоридееребряного (образование · тонкого слоя оксида 
кадмия на поверхности металлического кадмия). Такой электрод. довољно 
прост . в изготовлении и` обращении, но потенциал его не очень стабилен; 


В 0.013 В 


'При выборе электрода сравнення для практических измере- 
ний необходимо руководствоваться двумя критериями — умень- 
шением значений диффузионного потенциала н отсутствием 
воздействия компонентов э.с. на изучаемую систему. Так, 
ртутьсодержащие э. с. (каломельные, оксидно-ртутные) нецеле- 
сообразно применять для измерений с платиновыми электрода- 
ми, поскольку ионы ртути легко отравляют поверхность плати- 
ны. Каломельные э.с. нецелесообразно использовать для сис- 
тем, чувствительных к хлорид-ионам. 

В электрохимических измерениях в качестве эталона нап- 
ряжения используют так называемые нормальные элементы — 
гальванические ячейки с очень воспроизводимым и стабильным 
во времени. значением н.р. ц. Наиболее известен нормальный 
элемент Э. Вестона, предложенный`в 1892 г. и . официально 
принятый для метрологических целей в. 1908 г. Эти элементы 
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Са$04-% Н.О 
Но,504 


— + 
Са(Не) Но 


Рис. 8.3. Нормальный элемент Вестона 


запаивают в Н-образные стеклянные сосуды (рис. 8.3) Поло- 
жительным электродом является ртуть, контактирующая с. пас- 
той из кристаллов Не:50,, а также Са$О..8/3ЗН2О, отрица- 
тельным — 6—124$-ная амальгама кадмия, контактирующая 
с кристаллами Са$О.-8/3 НО. Электролитом служит насы- 
щенный раствор Са$О.. Значение н.р.ц. этих элементов при 
20°С составляет 1,01864 + 0,00002 В. 


Глава 9 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 


Целью экспериментальных исследований в электрохимии явля- 
ется изучение объемных свойств электролитов (электропровод- 
ности и др.); равновесных и неравновесных электродных потен- 
циалов; структуры, свойств и состояния поверхности контакта 
разнородных фаз — электролита с электронным проводником, 
с другим электролитом или с диэлектриком; природы, кинети- 
ки и механизма электрохимических реакций. 

При исследовании этих аспектов применяют как электрохи- 
мические, так и неэлектрохимические методы. Электрохимиче- 
ские методы также широко применяют для химического ана- 
лиза, для определения термодинамических свойств разных ве- 
ществ и для других целей. 

Общие электрохимические методы можно подразделить на 
безтоковые и токовые, Безтоковые методы основаны ңа изме- 
рении н.р.ц. гальванических цепей, а токовые — на изучении. 
явлений при прохождении через систему стационарного или не- 
стационарного тока. К’ неэлектрохимическим методам относят- 
ся химические (определение природы и количества образовав- 
шихся продуктов реакции), радиоизотопные, оптические и 
другие. Иногда эти методы сочетаются с электрохимическими, 
например при изучении оптических свойств поверхности элек- 
тродй во время его поляризации. 
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Рис. 9.1. Двухэлектродная | (а) и трехэлектродная (6) ячейки для электро- 
химических исследований 


`В. настоящей ‘главе рассмотрим методы измерения. значений. 
н.р.ц, и электродных потенциалов, а также изучения кинетики. 
электродных, реакций, Другие. методы измерения будут опиёа- 
ны в.гл. 10 и 12. 

Объектом. экспериментальных ‘измерений является обычно не 
гальваническая цепь в целом, а один. из электродов — рабочий | 
электрод {р. э.).. Однако для измерения его потенциала или для 
пропускания тока требуется полная цепь, включающая еще по 
крайней мере, один. электрод. В. простейшем случае для элек- 
трохимических. исследований. применяют двухэлектродные ячей- 
ки (рис̧.. 9.1, а)*. Второй электрод служит. либо как электрод 
сравнения (э., с.),, либо. как вспомогательный. электрод _ (вс. э.)_ 
для пропускания. тока. В отдельных случаях эти две функции. 
могут быть объединены: если площадь поверхности у вспомо- 
‚ гательного электрода намного. больше, чем у рабочего, то плот: ' 
ности тока на нем невелики, он. практичёски Не лоляризуется' 
и может быть использован как э.с. “ 

Чаще. для токовых ‚измерений применяют трехэлектродные' 
ячейки. (рис. 9.1, 6); содержащие как вс.5. так и э.с. Через 
цепь электрода ‘сравнения ток не проходит, ‘и этот. ‘электрод. 
не поляризуется. Однако в измеряемое значение н. р. ц. входи? 
омическое падение потенциала в электролите на участке ' от 
рабочего” электрода до электрода сравнения. С целью умень- 
шения этих потерь подводят трубку с электролитом электрода 
сравнения непосредственно к поверхности рабочего электрода: 
Для уменьшения экранирования поверхности кончик трубки’ 
вытягивают в тонкий капилляр — капилляр Луггина. Устройст- 
во и расположение этого капилляра имеет, большоё ‘значение 
для точности измерения. Необходимо подвести’ кончик капил- 
ляра к электроду на минимально возможное расстояние, одна-. 
ко при этом капилляр не должен экранировать измеряемый 
участок поверхности электрода и нарушать равномерное. рас-. 


" На рисунке указаны также способы изображения двух- и трехэлектродных 
ячеек в электрических схемах. 
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Рис, 9.2. Разные виды капилляров Луг- 
гина 
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пределение тока. Разные вариан- 
ты устройства таких капилляров 
показаны на рис. 9.2, Степень 
экранирования . поверхности для 
варианта / больше, чем для ва- 
рианта 2. В варианте 3 практически совершенно нет экраниру- 
ющего действия. 

Во время опыта электрохимическую ячейку обычно поме- 
щают в термостат. При необходимости используют перемеши- 
вание жидкого электролита с помощью мешалки или же при- 
меняют вращающийся р. э. 

Свойства ' электрохимической системы электрод/электролит 
в значительной степени зависят от наличия примесей — даже 
незначительные количества посторонних веществ (как органи- 
ческих, так и неорганических) легко адсорбируются в мёж- 
фазном слое и существенно искажают его свойства. Поэтому 
к чистоте препаратов в электрохимических исследованиях 
‘предъявляют высокие требования. Должна быть · ‘максимально ' 
снижена возможность попадания. примесей ‘на поверхность 
электрода до и во время опыта. Измерения проводят в яҷей: 
ках из стекла, фторопласта или других материалов, не. выде- · 
ЛЯЮЩИХ примесей ' в изучаемую систему. Недопустим ‘контакт 
электрода или электролита с резиной (пробки, трубки) ИЛИ 
подобными материалами. Подготовительные операции должны 
включать тщательную очистку применяемых реактивов (много- 
кратную перегонку растворителей, перекристаллизацию и про- 
каливание солей), очистку поверхности твердых электродов 
(обезжиривание, травление, снятие стружки) и промывку ячей- 
КИ. 

Во многих случаях недопустим контакт изучаемой системы 
с кислородом воздуха, поэтому измерения проводят в атмосфе- 
ре водорода или инертного газа (аргона, гелия или др.). При 
этом надо следить за полнотой вытеснения воздуха (или дру- 
гих нежелательных газов) из системы. Для создания необходи- 
мой газовой атмосферы ячейки снабжают в нижней части. 
трубкой для впуска газа, а в верхней — трубкой с гидравличе- 
ским затвором для выпуска газа (см. рис. 9.1, 6). | 
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9.1. ИЗМЕРЕНИЕ НАПРЯЖЕНИЯ И ЭЛЕКТРОДНЫХ | 
ПОТЕНЦИАЛОВ (ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ) ' 


Одной из важных задач при измерении' потенциала электрода 
является выбор подходящего электрода сравнения. Для: сни- 
жения межэлектролитных потенциалов используют электроды 
сравнения с электролитом той же природы и того же (или 
близкого) состава, как у рабочего электрода. Во время · изме- 


13$. 


рений необходимо, чтобы оба электрода находились. при. одной 
температуре. . | 

В обычных условиях при измерении н.р.ц. необходима 
точность до 10-3—10-4 В; при определении термодинамических 
параметров необходима точность до 10-° В. | | 

Устройство для измерения н.р.ц. не должно вызывать про- 
хождение тока через гальваническую цепь. Присоединение 
к цепи обычного магнитоэлектрического вольтметра вызвало 
бы ток 10-4— 10-3 А; при сопротивлении цепи 100 Ом результа- 
ты измерений из-за омического падения напряжения были бы 
искажены на несколько десятков милливольт, не считая иска- 
жения из-за поляризации. Поэтому для таких измерений в на- 
стоящее время применяют электронные вольтметры с цифровой 
индикацией и с очень малым потреблением тока (10—%— 
10-* А). Раньше для этой цели использовали компенсационные 
потенциометры, основанные на принципе моста Уитстона. 


9.2. СТАЦИОНАРНЫЕ ПОЛЯРИЗАЦИОННЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ 


9.2.1. Методические особенности 


Стационарные измерения поляризационных характеристик про- 
водят после окончания всех переходных процессов, связанных 
с изменением тока или потенциала. При этом не учитывают 
сравнительно медленные изменения состояния системы, напри- 
‚мер, постепенное уменьшение концентрации реагента. Ток, из- 
меряемый з стационарных условиях, является чисто фарадеев- 
СКИМ ТОКОМ. | 
Стационарные измерения можно проводить в широком диа- 
пазоне плотностей тока, примерно от 10-4“ до 10“ А/м?, если 
только изучаемая система допускает такие плотности тока. 
При более низких плотностях тока измерения затрудняются 
из-за увеличения длительности переходных процессов. Напри- 
мер, если емкость д.э.с. электрода равна 0,2 Ф/м?, то при 
нефарадеевском токе 10-5 А/м? для сдвига потенциала на 30 мВ 
(подводимый заряд 6 мКл/м?) требуется около 10 мин. При 
большой длительности измерений резко усиливается искажаю- 
щее влияние микропримесей посторонних веществ в системе. 
При высоких плотностях тока сказываются омические факторы 
(в зазоре между кончиком капилляра Луггина и электродом), 
а также местное повышение температуры. | 
Если проводить ‘стационарные измерения при плотностях тока, при ко- 
торых изменяются поверхностные концентрации, то время измерения долж- 
но быть больше времени установления стационарного градиента. концентра- 
ций. Для ускорения этих процессов используют либо микроэлектроды, либо 
ячейки с сильной конвекцией электролита. И 
Стационарные измерения проводят «по точкам» или плавно. В первом 
случае скачкообразно изменяют значение возмущения (тока или потенциа- 


ла) и через некоторое время после окончания переходных процессов изме- 
ряют отклик. Во втором случае возмущение изменяют непрерывно, но с до- 
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‚ 001. и 
Рис. 9.3. Схема вида’ поляризационных кривых. при анодном (9. и катод- 
ном (2) ходе изменения потенциала з. | И 


‚Рис. 9.4. `Поляризационная і, Ё. ‘кривая’ с «падающим» участком 


статочно. малой скоростью, чтобы не нарушать стационарного состояния си: 
стемы. `' 

При‘ стационарных’ измерениях в принципе безразлично, В. каком нап- 
равленни снимать поляризационные кривые — изменяя потенциал в сторону 
более положительных (анодный ход) или более отрицательных значений (ка- 
тодный ход). Вместе с тем иногда наблюдается зависимость формы кривых 
от направления измерения: кривые, снятые при’‘анодном и при катодном 
ходе, не совпадают (рис. 9.3). Это связано с изменением свойств поверхно- 
сти электрода в ходе измерения (например, ее окислением ‚в области анод- 
ных потенциалов), что влечет за собой изменение кинетических параметров. 


` 9.2.2. Гальваностатические и ‘потенциостатические схемы 


Дая. стационарных. измерений могут быть использованы как 
гальваностатические, так и потенциостатические условия: · ре- 
зультаты измерений не. зависят от того, ‘что задается первич- 
но — ток или потенциал. Однако в некоторых случаях, : когда 
поляризационная +Е-кривая немонотонна и имеет «падающий» 
участок (участок ВС на рис. 9.4), потенциостатический · метод 
имеет существенные преимущества — с его помощью потенциал 
можно задать в любой точке кривой и измерить соответствую- 
щее значение така. Если же использовать гальваностатический 
‚метод, то после достижения‘ точки В дальнейшее увеличение то- 
ка вызывает перескок к точке р, т. е. потенциал изменяется 
скачкообразно от Ев до Еһ, и весь ‚ промежуточный участок 
кривой не может быть измерен. = 

В простейшем случае гальваностатический режим реализу- 
ется с помощью включенного последовательно с ячейкой внеш- 
него, источника ‘тока со’значительно ‘более высоким напряженн- 
ем е»вн,.Чем н.р.ц. ячейки ея. Ток / в цепи регулируют с по- 
мощью высокоомного реостата №; его значение равно (еьн — 
—е„) /В: Небольшие колебания напряжения ячейки е; в переход- 
ном режиме мало сказываются на фоне высокого значения єъь, 
так что в течение переходного периода ток изменяется мало. 
На практике применяют различные специальные электронные 
устройства — гальваностаты, которые поддерживают постоянст- 
во, тока с, большой точностью при любых колебаниях напря- 
жения ячейки. | | о 
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Если использовать внешний источник тока ‘низкого напря- 
жения, обладающий достаточной мощностью (почти не изме- 
няющий напряжение при изменении тока), то в отсутствие со- 
противления Ю напряжение на зажимах ячейки будет таким 
же, как на зажимах источника тока, т. е. будет практически 
постоянным, независимо от значения проходящего тока. Это 
случай пропускания тока при постоянном напряжении ячейки. 

Для реализации потенциостатического режима применяют 
электронные потенциостаты. Потенциал рабочего электрода по- 
стоянно контролируется с помощью электрода сравнения. Если 
потенциал отклоняется от заданного значения, потенциостат 
автоматически изменяет значение проходящего через ячейку 
тока, восстанавливая исходный потенциал. Важные показатели 
потенциостата — степень быстродействия, а также максималь- 
ное значение тока, которое можно пропустить через ячейку. 
Хорошие современные потенциостаты обладают временем сра- 
батывания 10-5 — 10-6 с. 


9.2.3. Расчет кинетических параметров: 


Для определения кинетических параметров электрохимических 
реакций необходимо проводить измерения в кинетическом или 
хотя бы в смешанном режиме работы электрода. Если измере- 
ния проводят в чисто кинетическом режиме, т. е. непосредст- 
венно измеряют кинетический ток іһ, то точность определения 
кинетических параметров зависит только от точности измере- 
ния ' поляризационной зависимости. Измерения в смешанном 
режиме требуют количественного учета диффузионного тока 
іа, например путем использования вращающегося дискового 
электрода. При этом общая точность еще зависит от точности 
определения 4 и от отношения { к а. · Если, например, 
і„[іа= 3, то согласно уравнению (6.57), погрешность определе- 
ния м в +59 вносит в расчет кинетического ‘тока дополни- 
тельную неточность + 15%. Поэтому данное значение отноше- 
ния следует считать предельно допустимым. . 

Для надежного расчета коэффициентов В„ и В-ш из зависимости кине- 
тического тока от потенциала необходимы экспериментальные данные в об- 
ласти изменения кинетического тока по крайней мере на один порядок. Сле- 
довательно, хотя бы в одной точке отношение &/м должно быть не больше 
0,3. В рассмотренном в разд. 6.4 случае, когда й кеа= |й,ох|, это соответст- 
вует значениям Г/й или Ё„°/х; не более 0,15. Максимальное значение х,, 
характерное для водных растворов, равно около 2.10-“ м/с. Отсюда зыте- 
кает, что стационарными методами кинетические параметры могут быть на- 
дежно определены только для тех реакций, для которых №т’<3.10-8 м/с. 
При концентрации компонентов 10-? М это соответствует значениям плотно- 
сти тока обмена Г «30 А/м?. | 

Из-за трудности измерений при очень малых плотностях тока возмож- 
ность определения кинетических параметров для очень медленных реакций 
(например, со значениями Ам’<10-!2 м/с) тоже ограничена. 

Часто в области смешанной кинетики пользуются графическими приема- 
ми для определения кинетического тока и соответствующих параметров. Ес- 
ли измерения проводят на вращающемся дисковом электроде, то опытные 
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Рис. 9.5. Расчет кинетического тока из уу; 
экспериментальных данных, полученных’ 
с помощью вращающегося ‘дискового’ 
электрода | 

/ 
данные откладывают на графике в 
координатах і-!—0-!/? (рис. 9.5). 


Согласно уравнению (4.52), значе- 1/4, 

ния ®-!/? пропорциональны ГРУ ИЛИ 

1/4, следовательно, опытные точки 07 02 0,3 
в данных координатах укладывают- о)" гц"? 

ся на прямую [см. уравнение (6.57) ]. ца аар ра] 
Точка пересечения прямой с осью ор- 10т 257 іт 500 200 200 700 
динат (®—со) непосредственно дает ! {, мин"! у 


значение 1//,, т. е. значение кинети- 
ческого тока. 

Если измерения проводить в условиях, оговоренных при выводе урав- 
нений (6.59), (6.60) или (6.63), то удобно откладывать опытные данные в 
координатах Ё, 18 |/(й/-—#)|. Из наклона получающейся прямой можно най- 
ти коэффициент Вһ, а из ординаты точки полуволны (где і=й;/2 и лога- 
рифмический член превращается в нуль) — значение константы А и из нее 
значения Г или Аъ. 


9.3. НЕСТАЦИОНАРНЫЕ (ИМПУЛЬСНЫЕ) ИЗМЕРЕНИЯ 


Нестационарные измерения проводят до окончания переходных 
процессов, поэтому ‘проходящий через систему ток включает как 
фарадеевскую, так и нефарадеевские составляющие. Такие из- 
мерения применяют для определения кинетических параметров 
быстрых электрохимических реакций (путем измерения кинети- 
ческого тока в условиях, когда вклад концентрационной поля- 
ризации еще мал), а также для определения свойств поверх- 
ности электрода, в частности, емкости д.э.с. (путем измере- 
ния нефарадеевского тока). 

Суть нестационарных измерений состоит в том, что после 
наложения на электрод определенного возмущения прослежи- 
вают изменение отклика во времени. Обычно переходное вре- 
мя мало (доли секунды) и нестационарные измерения прово- 
дят с большой скоростью с автоматической записью результа- 
ТОВ. 

Нестационарные методы можно классифицировать по раз- 
ным признакам (рис. 9.6): 

1) по форме возмущения: ступенчатое (статическое) возму- 
щение (кривая а), когда возмущающий параметр изменяют 
скачкообразно до нового значения и далее поддерживают пос- 

тоянным во времени; не- 
| | 1 | | Л. прерывное (динамиче- 
. ское) изменение возмуще- 
а б д г 


ния во времени со скоро- 


ЛЛ ЛМ | | / \ Рис. 9.6. Разные виды возму- 
| | щения для нестационарных из- 
ў е 


Ж 5 1, мерений 


= 
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стью; достаточной для вывода системы’ из ‘стационарного вобтоя- 
ния; если скорость изменения: постоянна (кривая. 6), говорят '0. 
линейном изменении значения. возмущения (линейная ` разверт” 
ка); Е 

2) по кратности возмущений: единичные возмущения (кри- 
вые а, 6}; импульсы (возвратные возмущения) прямоугольные 
(в), треугольные (г); циклические (многократно повторяющие- 
ся возвратные) (д, е); сложные импульсы, образованные бо- 
четанием различных упомянутых · видов — двухступенчатый 
(ж), трапецеидальный (з); | 

3) по задаваемому параметру: если задан потенциал, то го- 
ворят о потенциостатических или соответственно о потенциоди- 
намических методах; если задан ток, то говорят о гальваноста- 
тических. или о гальванодинамических. методах (последние при- 
меняют. редко); кулостатический метод- основан на том, ‘что 
электроду передают определенный ‘заряд (например, от. элек- 
трического конденсатора) и прослеживают изменение потенци- 
ала во времени. 7 

Для практической реализации указанных нестационарных ре- 
жимов используют специальные программаторы или’ синтезато- 
ры сигналов, входящие в комплект потенциостатической ИЛИ 
гальваностатической аппаратуры. 

Для отдельных видов нестационарных методов измерений 
существуют свои названия, но в их терминологии нет. единооб- 
разия. Потенциостатические методы, в ходе которых определя- 
ют изменение тока во времени, часто называют хроноамнеро-. 
метрическими, а гальваностатические методы — хронопотенцио- 
метрическими. Для потенциодинамического метода с линейной 
разверткой потенциала. иногда пользуются термином «вольт- · 
амперометрия», но чаще этот термин применяют для всех 
нестационарных методов. г. 


} 


`9.3,1.. Потенциостатический метод (хроновнперометрия) 


Потенциостатическим устройством на электрод. накладывают 
определенный потенциал и фиксируют изменение тока во вре- 
мени. В первый момент через электрод. проходит большой ток, . 
в значительной стенени` связанный с заряжением д. э, с. из-за 
изменения потенциала. Максимальная сила тока. и. время, заря- 
жения д. э.с. зависят не только от электродной системы и раз- 
меров электрода, но и от параметров используемого потенцио- 
стата. После окончания этого процесса остается главным обра- 
зом фарадеевская составляющая тока, приводящая, в частно- 
сти, к изменениям поверхностных концентраций, . описанным. 
в разд. 7.2.. | 
При обратимом процессе (в диффузионном режиме) паде- 
ние фарадеевского тока во времени связано с изменением по- 
верхностных концентраций реагирующих веществ. Согласно 
уравнению (7.15), г, К ! 
41 = 5) Е Уб утс). (9:1). 
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‚Для необратимой реакции в. кинетическом  илн.. смешанном, 
режимах. граничное условие находят из гребования равенства. 
потока диффузии реагентов к поверхности электрода и скоро- 
сти вступления их в электрохимическую реакцию | 


| —(17%)) р) (0с 1/0х) хо = Һс, 1. | (9.2). 


"решение дифференциального уравнения нестационарной диффузии (7.1) 
с данным граничным условием имеет вид. | 


у | = (079) Е Асу-екр ЛУ —е 04, (9.3) 


где А; ав і !/ 2/0172 — безразмерный параметр. 
Из уравнений (9.1) и (9.3) ‘вытекает 


[24| = Илл, ехр (А?) [1 —еп (3). (9.4) 


‚Анализ этого уравнения показывает, что правая часть меньше единицы 
и растет с ростом. А;; при ^/>5 она стремится. к единице, т. е. реакция в 
данных условиях практически обратима. Таким образом, кинетические па- 
раметры реакции (А, и отсюда №») могут быть оп пределены из кривой спада 
тока во времени только если А; <5, т. е. А„1/2<5 В! 

Если минимальное время надежного измерения фарадеевского тока 
считать несколько десятых долей секунды, то можно определить парамет- 
ры реакции, для которых йт <3. 10-4 м/с. 


і 


9.3.2. Потенциодинамический метод 


С помощью потенциодинамического устройства на электрод 
накладывают линейную развертку потенциала (л.р.п.), т. е. 


потенциал, изменяющийся во времени с постоянной скоростью 
о 148141] 


| Е = Енач + 0, (9.5) 


где. Е нач — начальный потенциал (при #=0); знак плюс относится к айодно- 
му ходу, знак минус — к’ катодному. 


Измеряют зависимость тока от времени. Поскольку во вре- 
мени меняется также и потенциал, результаты обычно изобра- 
жают в виде зависимости тока от потенциала 1, Е (отсюда на- 
звание «вольтамперометрия»). 

На рис. 9.7, кривая / схематически изображает поляриза-. 
ционную кривую для электрохимической реакции, снятую’ 
в стационарных условиях, а кривая 2 — соответствующий кине- 
тический ток і (ток в отсутствие 
концентрационных изменений). Ес- 
ли скорость о изменения потенциа- 
ла не очень мала, стационарное со- 
стояние не успевает устанавливать- 
ся, и поверхностная Концентрация 
реагента будет больше, чем в ста- 


Рис. 9.7. Поляризационные кривые: 


1 — стационарная; 2— в отсутствие концентраци- Е 
онной поляризации; 3 — потенциодннамическая - 


"Ри. тт В 77 Рис. 9.8. "Вид функций: Р(и) и’ 
И 1 ӧ(ш) ^_ | 


1 


ционарных условиях. Вслед- 
ствие этого и ток будет 
больше стационарного тока‘ 
(участок АВ кривой '3), но 
все же меньше чисто кине- 
= тического. По мере увели- 
т 2 со? * 42 цения времени падения кон- 
центрации все усиливается и через некоторое время влияние 
этого фактора начинает превалировать над ускоряющим дейст- 
вием потенциала — ток снижается (участок ВС). Таким обра- 
зом, на і, Е-кривой появляется характерный для данного мето- 
_ да максимум с координатами ітах И Етах. 

Теоретический анализ получающихся зависимостей связан с математи- 
ческими трудностями и здесь дается упрощенно. 


случае обратимой реакции. поверхностные концентрации реагентов’ 
однозначно связаны с потенциалом. Для реакций типа х-+ пе==Кед из 
уравнений Нернста и (9.5) следует 


С5, ох/С$, Реа == @хр [лЁ (Енач — Е°) ВТ] ехр [5 пРоё/АТ]. | (9.6) 


Решение дифференциального уравнения с данным граничным условием 
осуществили. в 1948 г. независимо друг от друга А. Шевчик и Дж. Рендльс. 
Полученное выраженйе для тока имеет вид 


= жар (пЕС р]ВТ)Ч?су < — (9.7) 
изв ЕР (Е — Е! |3) /К 


где Е, — потенциал полуволны ‘кривой концентрационной поляризации 


[уравнение (6.45)]; / — соответствующий реагент, например Кейі для анод- 
ного тока. 


Функция Р(и) имеет сложный вид. Она безразмерна и может быть най- 
дена числовым расчетом.: Вид этой функции, изображенный на рис. 9.8, как 
раз и определяет форму & Е-кривой. Значение Р в максимуме составляет 
0,446...Отсюда . получаем, для тока в максимуме при 25°С (подставляя чис- 
Лбвые. значения Ё, А и Т) 


тах == +2, 69. 1083/5 (о), р, (9.8) 
где числовой коэфициент выражен в Кл/ (моль. .В!/2). | 
Потенциал (В) максимума функции ` Р сдвинут относительно Ег 
Етах == == Еу + 0,028/п. (9.9) 


Как и Ё\/2, значение Етах не зависит от исходных. концентраций. 
В случае необратимой реакции (например, анодной) граничное условие 


может быть представлено аналогично уравнению (9.2) с учетом того, что 
У =--1: 

(1/1) О; (дсу/дх) о = #т’с$,] ехр (-ВЕо/РВТ), (9.10) 
где А’ == #т ехр (ВЕЁЕнач/ЮТ). | 

Решение дифференциального уравнения диффузии имеет вид 
і = +пЕ (ВЕР уу Т) су. 6 о) » (9.11) 
где ш== ЕВЕ (Ё — Еа)/КТ. 
== Бо — (КТ/2ВЕ) Іп [лВЕР/АТ (6°). 


4 
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‚ . 1Везразмерная ‚функция: О (12) (см. рис. 9.8) тоже проходит через, мак- 
симум, равный 0,496. Отсюда получаем для максимального тока · . -;..:;. 


пах = — +3, 0: 105лрВ:/? (Роду: (9. 12) 


.., Хотя в:этом уравнении · ‘ЧИСЛОВОЙ коэффицдейт больше чем в уравнении 
9.9), ток для необратимой ‘реакции меньше, чем для` обратимой, так: как 
<п (при В = 0,5 п он составляет 78% бт тока обратимой реакции). 

К’. При’ возвратной ' развертке ` потенциала значение Е һах; соответствующие 
‚анодному и ' катодному: ходу, отличаются. Для обратимой реакции • это сме- 
‹щение, согласно уравнению (9.9), незначительно — всего 0,056/л` В, незави- 

имо от концентрации компонентов и от. скорости наложения. потенциала 0. 
„Характерная особенность необратимых реакций -— значительно большее сме- 
‘щение этих потенциалов (рис. 9.9); по мере уменьшения значений констант 
скорости реакции, а также‘ по мере роста скорости 9’ ин?ервал между 'йо- 
тенциалами максимумов увелйчивается. . 


“Во время` измерений 'на фарадеевский ток,’ накладывается 
нефарадвовский ток заряжения электрода зар’ 


[зар = 405/0 = С (4Е/@) = Со. (9. 13) 


Если в рассматриваемой" области “потёнциалов ` ёемкоёть 
д:э.с..С примерно постоянна, то и ток заряжения постоянен. 
Это означает; что опытная і, Е. -кривая смещена. по вертикали 
относительно кривой, соответствующей приведенным уравне- 
‘ниям. Особенно наглядно влияние тока заряжения проявляется 
на.1, Е-кривых,. снятых с использованием треугольного импуль- 
са (рис. :9.9). В момент обращения развертки’ (точка В) ток 
заряжения изменяется на обратный (точка С). Поэтому при 
данном потенциале наблюдается скачок тока, соответствующий 
удвоенному току заряжения. При многократном треугольном 
‚импульсе такой же скачок наблюдается между конечной (2) 
и начальной точкой. (А) кривой. 


ПЗ 


9.3.3. Гальваностатичеркий метод (хронопотенциометрия) 


На электрод. ‘накладывают ‘определенную постоянную во, вре- 
мени плотность тока и измеряют сдвиг потенциала во времени. 
В отсутствие электродной. реакции весь проходящий ток явля- 
ется нефарадеевским током заряжения, Ѓзар. Наклон Ё,/-кривой 
(рис. 9.10, кривая /), согласно уравнению (9. 13), определяется 
емкостью э. д. с. 

При протекании электродной реакции наложенный ток рас- 
пределяется` на’ фарадеевскую и нефарадеевские составляю- 


Рис. 9.9. Анодные (1, 2) и катод- 
ные (1’”, 2”) потенциодинамиче- 
ские р Ё-кривые для обратимой 
(1, Г’) и для. необратимой реак-.. 
ции (2, 2’) (пунктир — тӧк заря- 
жения в отсутствие реагирующих 
веществ) | 
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Рис. 9.10. Гальваностатические кривые: ` 


1 — без реакции; 2 — при протекании реакции; 
3 —с поправкой на ток заряжения 


‚щие. Под влиянием первой из них 
поверхностная концентрация реаген- 
та постепенно снижается [согласно 
уравнению (7.6) ]..Если время пере- 
хода нестационарной диффузии в: 
стационарную {ест велико .по срав- 
нению с переходным временем 
| ред [Уравнение (7.9)], то через 
время Ёнред поверхностная концентрация реагента упадет до ну- 
ля (см. рис. 7.3). 

Хронопотенциометрические измерения проводят в таких 
условиях, когда заведомо Ѓнест > пред. Значения {ест ограничи- 
ваются двумя факторами; а) конвекцией жидкости (в том 
числе естественной), которая уменьшает стационнарную толщи- 
ну диффузионного слоя б,:; б) конечным размером электрода 
`[уравнение (7.27)]. Для уменьшения влияния первого фактора 
снижают естественную конвекцию (исключают вибрацию ячей- 
ки, термостатируют раствор и т. д); за счет этого можно уве- 
личить [нет примерно до 200—300 секунд. Чтобы второй фак: 
тор не снизил это значение, по уравнению (7.27) размер элек- 
трода должен быть не меньше 10-3 м. В то же время для 
ограничения значения {һред, например, до 60 с, согласно урав- 
нению (7.9) необходимо, чтобы |{|/су;2>0,5 (А-м)/моль; тогда 
при концентрации 0,1 М нужно использовать плотность тока 
(фарадеевского) не меньше 50 А/м?. Практически измерения 
проводят при значениях {пред от 1 до 60 с. 

Рассмотрим форму Е,{-зависимости для катодной реакции 
Ох+пе-—Кей и примем, что исходная концентрация продукта 
Со, Вед = 0. Примем также, что доля нефарадеевского тока мала, 
и весь наложенный ток ‘можно считать фарадеевским. 

‚ Для обратимой реакции потенциал электрода определяется 
значениями С5,ох И сСѕ,веа. До включения ‘тока потенциал очень 
положителен, так как сз,реа =Су, вед ='0. После включения тока 
изменения поверхностных концентраций определяются уравне- 
ниями (7.10) и (7.11). Подставляя эти значения в уравнение 
Нернста и учитывая, что в нашем случае су, вед == 0 и уреа = уох = 1, 
получаем | 


Е = Ед (ВТ/пЕ) 1а (пред — В), (9.14) 


где Е\/.== Е°-{ (ЮТ/пР) т()ох/О)ьеа)!/2? — потенциал при Ё=#ред/4 (когда ло-` 
гарифмический члеи обращается в нуль), аналогичный потенциалу полувол- 
ны в уравнении (6.45). 


Зависимость Е от Ё имеет $-образный вид (кривая 2 на 
рис. 9.10). В начальной части наблюдается нефарадеевский ток 
заряжения. По достижении определенной области потенциалов 

начинается фарадеевский процесс, и на кривой появляется ха- 
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рактерная «задержка» потенциала. При. приближении. қ нуле: 
вой. концентрации реагента потенциал опять резко смещается 
в отрицательную сторону. (вплоть до потенциала, при котором 
начинается новая электродная реакция, например, катодного 
выделения водорода). Это дает ‘возможность достаточно точно 
определить значение переходного времени ред. Зная: это. вре- 
мя, можно по уравнению (7.9) найти объемную концентрацию 
реагента или, если концентрация известна, его коэффициент 
диффузии. 

Если нефарадеевский ток не очень мал, то при построении 
кривых необходимо учесть соответствующую поправку. Так как 
при постоянном токе прошедший заряд пропорционален време- 
ни, это’ можно сделать графическим путем, вычитая при каж. 
дом потенциале время /ар, затраченное на заряжение электро- 
да (на самом деле — заряд), от текущего времени ‘(кривая 
3). 

Для необратимой реакции уравнения (7.6) или (7. 10), Ко- 
торые не зависят от режима работы электрода, остаются спра- 
ведливыми. Подставляя значение сѕ,ох В кинетическое ‘уравне- 
ние (6.10) для катодного процесса при не очень малой ПОЛЯ- 
ризации, получаем после преобразований 


Е = Е(1=о) + (Т/В_„Р) 1п [1 — (арьд)У), (9.15) 
где Е(1=о) = (КТ/В ӘР) Іп (пРсу ох њ/ 11). | 


Откладывая опытные данные в координатах Е — 010 
[{пред) 1/2 |, можно определить значение В-„ по наклону прямой 
и значения _Еа=0) и из них Ам — путем экстраполяции прямой 
до = 0). 

Одним из преимуществ гальваностатического метода явля- 
ется то, что если омическая погрешность при измерении, потен- 
циала и существует, то в ходе измерения она не меняется. 

Разновидностью гальваностатического метода является метод отклю- 
чения тока («наложения тока {= 0») и измерения кривой спада поляриза- 
ЦИИ. Рассмотрим электрод, который ВПЛОТЬ ДО момента отключения тока’ 
({=0) при ‘плотности внешнего тока і, имел потенциал Ех. После отключе- 


ния тока из-за исчезновения омических падений напряжения в зазоре элект- 
ролита между электродом и кончиком капилляра Луггина потенциал мгно-. 


 $= 0. | + | | КЕ 


Рис. 9. и. Кривые спада, потенциала после отключения тока при малых. 9) 
к больших (65) временах 
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венно’ смещается До значения Ё, (рис. 9.11). Далее потенциал электрода 
сравнительно медленно возвращается (спадает) к своему безтоковому зна- 
чению, на что требуется некоторый нефарадеевский ток заряжения. По- 
скольку после отключения іф--ізар= = 0, ток заряжения компенсируется , фа- 
радеевским током, электрохимичесхая реакция прекращается не сразу, а 
продолжается до окончания переходного процесса. 

Примем, что ток і, был достаточно мал и не вызвал заметных кон- 
центрационных изменений. Предположим также, что фарадеевский ток в 
основной части кривой спада потенциала подчиняется кинетическому урав- 
нению (6.6), т. е. в момент Ё при потенциале Е; 


# = і ехр[= (Е, — Бъ) (9.16) 

(знак плюс для анодной реакции). Подставляя выражения для токов фар 
и й в соотношение [,.,=—й, находим в случае анодной реакции 

С (4Е 141) = —ің ехр (Е, — Ен)/8]. (9.17) 

Интегрируя данное уравнение от {=0 до Ё и учитывая, что при {ѓ=0: 


потенциал Ё= Ёһ, получаем после несложных преобразований уравнение для 
кривой спада потенциала: 


Е; = Ен — В 1 [1 + (4/6С)], (9.18) 
которая при малых временах ({<6С/іһ) переходит в линейную зависимость 
| Е; = Ен — НС (9.19) 

(рис. 9.11, а), а при больших временах — в логарифмическую 
Е, = Ен — 01а (1/50) — 6 т (9.20) 


(рис. 9.11,6). Из наклона побледней зависимости можно определить значе- 
ние коэффициента наклона 6, а из второго члена правой части уравнения 
(9.20) или из наклона линейной зависимости — значение емкости электрода 
во время протекания на нем электрохимической реакции. 


9.4. ПЕРЕМЕННОТОКОВЫЕ ИЗМЕРЕНИЯ 


9.4.1. Измерение импеданса электродов 


Если использовать для измерений переменный ток, то в ходе 
каждого полупериода на электроде возникает нестационарное 
состояние, которое в ходе следующего полупериода изменяется 
на обратное. Эти изменения многократно повторяются и в це- 
лом система будет квазистационарна — усредненное состояние 
во времени не меняется. 

Для проведения измерений через электрод (наряду с по- 
стоянным током или в отсутствие его) пропускают переменную 
составляющую тока /.. =/м5тоЁ с амплитудой [м и круговой 
частотой «(и = 2л, где | — частота переменного тока). Откли- 
ком являются переменные колебания потенциала (поляриза- 
ции) ЛЕ. той же частоты и с амплитудой АЁт. Иногда накла- 
дывают переменный сдвиг потенциала и измеряют переменную 
составляющую тока. Во всех случаях используют малую амп- 
литуду колебания потенциала (<10 мВ). 

Если бы поведение электрода соответствовало активному 
(омическому) сопротивлению А, то для любых мгновенных знаг 
чений тока и сдвига потенциала наблюдалась бы связь ДЕ. / 
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& 0 
Рис. 9.12. Схемы замещения с последовательным (а) и параллельным (6) 
вкуиючением сопротивления и емкости 


Рис. 9.13. Схема замещения импеданса гальванической ячейки 


1+=АЁЕпт/[п=Ю. На самом деле это не так: между переменным 
током и переменной поляризацией появляется сдвиг фаз а, 
аналогичный сдвигу фаз в электрической цепи, содержащей ре- 
активные звенья. В электрохимической системе изменение по- 
тенциала всегда отстает от изменения тока ЛЕ = ДЕ „ѕіп (®Е— 
—а), что соответствует электрической цепи семкостными звень- 
ями. Таким образом, переменнотоковое поведение электрода 
описывается не простым поляризационным сопротивлением № 
(пусть не постоянным), а полным сопротивлением или импе- 
дансом 2, характеризующимся двумя параметрами: модулем 
импеданса 2==ЛЕ„//„ и сдвигом фаз а. Параметр, обратный 


импедансу, Ү== 1/7, называют адмиттанс, или переменнотоко- 
вой проводимостью. 

Поведение реального электрода можно промоделировать 
простой электрической цепью — схемой замещения или эквива- 
лентной схемой — из последовательно включенных сопротивле- 
ния А; и емкости С; (рис. 9.12, а). Как вытекает из учения о 
переменном токе, для такой цепи 


2 = [0,2 + (Моб3) р, 45 а = 1/0С,Р;. (9.21) 
Можно использовать и другой вид цепи с параллельно вклю- 


ченными сопротивлением А, и емкостью С, (рис. 9.12, 6). Для 
такой цени 


2 = [(1/В р)? (@Ср)? м, 49 = СК. (9.22) 
Элементы обоих вариантов цепей связаны между собой: 
К; = Р, [1 + (оСА,)?]-?, $ = С [1 -- (0С) ?]); 
| (9.23) 
Кр = В, [1 - (оС;А,)-?], Ср = С, [1 + («СК "|". 


Таким образом, поведение электрода при определенной ча- 
стоте о может быть описано любой из следующих пар пара- 
метров: 2 иа, К, и С, или №, и С. Для расчетов вместо емко- 
стей С; или С часто применяют также емкостные сопротивле- 
ния Х‹==1|/юС., Хо== оС. 

Вместе с тем свойства реального электрода в широком ин- 
тергале частот отличаются от свойств изображенных нарис. 9.12 
схем замещения: реальная зависимость 4 и а от частоты не 
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Рис. 9.14. Мостовая схема измерения! 
импеданса · 


подчиняется. уравнениям . {9.21) 
или (9.22). Другими словами, ре- 
альные значения. А и С, или Ар 
и С не постоянны, а зависят от 
частоты. В этом смысле описан- 
ные схемы замещения упроще- 
ны. Практически они служат. 
лишь для первичной регистрации 
опытных данных. Эксперимен- 
тально найденные для каждой 
частоты значения А, и С, или Юр 
и. Ср изображают в виде зависи- 
мости от частоты. Дальнейшая 
обработка этих данных связана! 
с поиском более сложных схем 
замещения, которые передавали 
бы опытные частотные зависимо- 
сти при сохранении постоянства параметров отдельных звеньев. 
Задачей теории является интерпретация полученных схем и 
объяснение физического смысла отдельных ее звеньев. 

В ходе измерения обычно определяют импеданс не отдель- 
ного (рабочего) электрода, а ячейки в целом. Импеданс ячей- 
ки Я, (рис. 9.13) складывается из последовательно включенных 


импедансов рабочего электрода 2.», вспомогательного электро- 
да Я»с.. и электролита 27,1 (практически равному активному 
сопротивлению К,» электролита). Кроме того, между парал- 
лельно расположенными электродами. возникает емкостная 


связь с импедансом 2с, включенным параллельно остальным 
видам импеданса. Условия опыта подбирают таким образом; 


чтобы. 737». ьс.. Для этого поверхность вспомогательного 
электрода должна значительно превышать поверхность рабо- 
чего электрода и расстояние между этими электродами должно 
быть достаточно большим. Тогда измеряемый импеданс ячейки 


7„ практически равен Яр.. + 2л. 

Для измерения импеданса применяют мостовую схему (мост 
Уитстона, рис. 9.14). В одном из участков («плеч») моста вклю- 
чена измерительная ячейка с импедансом Ся, во втором участ- 
ке — прецизионные .магазины емкостей и сопротивлений, вклю- 
Ченные последовательно (А; и С;,г). [или параллельно (А, и 


Ср,2)] и позволяющие подбирать любые значения импеданса 7. 
этого участка. Остальные два участка — третий и четвертый — 


имеют постоянные и точно известные значения импеданса 73 и 


24 (обычно используемые эталонные активные сопротивления). 
С помощью потенциометра П компенсируют собственное н.р. ц. 
ячейки (постояннотоковое). Через мост от генератора Г про- 
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ускают переменный ток заданной частоты. В ходе измерения 
одбирают значение импеданса второго участка таким обра- 

м, чтобы уменьшить значение переменного тока, проходяще- 
го через нуль-индикатор НИ, до нуля. Условие полного балан- 
са моста (равенство мгновенных значений потенциала в точках 
А и В в любой фазе тока) имеет вид 


7.:7. = 7.:7.. (9.24) 


| Отсюда, зная значения всех остальных параметров, можно 
найти импеданс ячейки. Если использовать симметричный мост 
(в:котором значения импеданса третьего и четвертого участков 
равны), то искомые составляющие импеданса ячейки будут 
равны значениям А;2 и С, или Рр: и Ср» на втором участке · 
моста. 

В обычных условиях измерения проводят в интервале частот 
от 20 Гц до 50 кГц. Измерения в более широкой области частот 
связаны с некоторыми трудностями. В последнее время успешно 
разрабатывают методы измерений при сверхнизких частотах — 
до 10-3 Гц, с помощью которых можно получить дополнитель- 
ную информацию о свойствах электрохимических систем. 


9.4.2. Импеданс при необратимых реакциях 


Рассмотрим переменнотоковое поведение электрода, на котором 
протекает электрохимическая реакция в кинетическом режиме 
в области малых поляризаций, т. е. при соблюдении поляриза- 
ционного уравнения (6.7). Импеданс ячейки, содержащий такой 
электрод, соответствует схеме замещения, изображенной на 
рис. 9.15, а. Последовательно с активным сопротивлением элек- 
тролита К.» включен импеданс рабочего электрода. Ток, про- 
ходящий через электрод, разделяется на фарадеевскую и не- 
фарадеевскую составляющие. Фарадеевская составляющая вы- 
зывает периодические колебания потенциала, описываемые 
уравнением (6.7). Соответствующий участок в схеме замещения 
может быть представлен активным сопротивлением Юз, кото- 
рое равно отношению поляризационного сопротивления р 
(удельного) к площади поверхности электрода: ф=р/5. Не- 
фарадеевский ток заряжения связан с периодическим измене- 
нием количества зарядов в двойном электрическом слое при 
колебании потенциала. Он зависит от общей емкости д. э. с. 
электрода Сс, которая равна 5С (С — удельная емкость). Ток 


Ф (в 
—ы-— м — в | 
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Рис. 9.15. Импеданс электрода при кинетическом (а), диффузионном (6) 
и общем (в) режимах работы (У — импеданс Варбурга) 
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заряжения проходит через цепь независимо от фарадеевског 
тока, поэтому участок цепи с емкостью С, включен параллель 
но сопротивлению А. 

Для того чтобы найти связь между измеряемыми на опыт 
значениями №, и С, сотласно схеме рис. 9.12, а и значениям 
параметров в схеме рис. 9.15, а, необходимо прежде всего по 
уравнению (9.23) пересчитать параметры цели с параллельнні- 
ми звеньями Аф и С, на параметры цепи с последовательно 
включенными сопротивлением и емкостью; к полученному зна- 
чению сопротивления затем следует добавить значение Ал. 
В итоге имеем 


К; = Кол 4- Аф [1 +- (Ср); С; = Со [1 + (оСр)-?] | (9.25). 


(здесь использовано очевидное равенство АФС, =рС). ``“ 
Отсюда видно, что при очень низких частотах значение К; 
стремится к сумме А.,„-+Юз, а значение С; — к бесконечности. 
При очень больших частотах ‘значение Ю; становится равным 
Ал, а значение С, — равным С.. Таким образом; путем экстра- 
поляции опытных данных до нулевой и до бесконечно большой 
частоты можно в принципе найти значения кинетического тара- 
метра реакции Ах (или р) и емкости д.э.с., а также омическо- 
го сопротивления электролита. | 
Во многих случаях экстраполяция опытных данных связана 
с трудностями. Для повышения точности этой экстраполяции 
можно использовать разные виды координат для графического 
изображения результатов опытов. Если, например, предвари- 
тельно определить К,» при высоких частотах, то можно отло- 
жить опытные данные в координатах (К;— әл) !—|?. 
вытекает из уравнения (9.25), при этом опытные ТОЧКИ пожатея 
на прямую линию, которая легко может быть экстраполирова- 
на до нулевой частоты и при этом“ отсекает на оси ординат 
отрезок 1/8. На рис. 9.16, а приведен конкретный пример. та- 
кой экстраполяции опытных данных. При выбранных для дан- 
ного примера параметрах (5 = 10-* м?, Ръ=1 Ом, Кл=0,5. Ом, 


(^; К л), "см | Р, Х,0М | 7 о 
1,5 
10 
10 
А | 
05 
0 9 80 {21052 0 01 02 РАР 


Рис. 9.16. Примеры экстраполяции опытных данных для определения пара- 
метров схемы замещения при кинетическом (а) и диффузионном (6) режи- 
мах работы , 
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Рис. 9.17. Годограф импеданса электрода при кинетическом (а), диффузион- 
ном (6) и общем режимах (в — простейший случай) работы электрода 
(цифрами указаны частоты } в кГц) 


С,=5:10-5 Ф) для предварительного определения А.» требу- 
ется частота переменного тока не ниже 50 кГц. | 

Очень удобной для экстраполяции опытных данных оказы- 
вается.и другая система координат — зависимость емкостного 
сопротивления Х; от активного сопротивления А. (М.и И. Слой- 
терс, 1960 г.). Получающаяся кривая (годограф импеданса) 
имеет для рассматриваемого случая характерный вид полуок- 
ружности с центром на оси абсцисс (рис. 9.17, а). В этом легко 
убедиться, если исключить член (оСр) из выражений для Ю; и 
С, в уравнении (9.25). При этом после несложных преобразо- 
ваний получаем уравнение 


Ха + (В; — Кл — 4/2)? = (Вф/2)3, (9.26) 


которое в координатах Х., А; (и при положительных значениях 
Х, и К;) представляет собой аналитическое уравнение полуок- 
ружности с центром в точке Х,=0и В; =В.„-+Ю/2 и с радиу- 
сом Аф/2. Опытные данные, укладывающиеся на полуокруж: 
ность, легко могут быть проэкстраполированы до ее пересечения 
с осью абсцисё. Точка А соответствует нулевой частоте, а точ- 
ка В — предельно большой частоте. Абсциссы этих точек равны 
соответственно + Ё и л. В этой системе координат часто- 
та в явном виде не отражена. При необходимости около каж- 
дой точки указывают соответствующее значение частоты. 


9.4.3. Импеданс при обратимых реакциях 


Рассмотрим в качестве примера простую реакцию типа (6.2), 
протекающую в чисто диффузионном режиме. В каждый мо- 
мент времени потенциал электрода, согласно уравнению Нерн- 
ста, опредвляется концентрацией реагирующих частиц’ вблизи 
поверхности электрода. Как было показано в разд. 7.2, про-. 
хождение переменного тока вызывает периодические колеба- 
ния поверхностных концентраций, описываемые уравнением 
(7.20). Будем считать, что амплитуда колебаний невелика, т.е. 
что Ас, < сул. В этом случае в уравнении (6.39) для поляриза- 
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ции электрода можно заменить [п (с3.//Су.г) на Ас//су,, Проводя 
такую замену и н используя уравнение (7.20), получаем 


= (АТ/пЕ) [Асу ох/су ох — Асу, кеа/си, Вей] = 


= (КТ/п?Е) („Гуе ) (1/су ох УБох -- 1/су ве У Баев | Х 
х т (м —:л/4). | (9.27) 


Отсюда видно, что в данном случае сдвиг фаз составляет 
л/4 (45°). Такой сдвиг соответствует электрической схеме, изо- 
браженной на рис. 9.15, 6 с активным сопротивлением Юш и ем- 
костью Съ, для которых Хь= Й, и, следовательно, 1ва=1 и 


=У2Ю» (для данного случая безразлично, соединены ли ем- 
ли и сопротивление параллельно или последовательно). Как 
вытекает из уравнения (9.27), 


Ки = Хь = Ао и Си = 1Аь Уз, , 109.28) 
где А, == (Тут) [1/су ох У Рох + 7 106, кеа У Рае! (Ом-м2 -с-1/2). 


Импеданс 2, с составляющими В, и С получил название 
диффузионного импеданса Варбурга, а константа А» — кон- 
станты Варбурга. В схемах замещения для электрохимических 
реакций импеданс Варбурга изображают знаком —17—. 

В импедансе Варбурга параметры А, и С» не постоянны, 
а зависят от частоты, подчиняясь уравнению (9.28). На 
рис. 9.16, 6 представлен пример кривой зависимости значений 
Р. и Х; от [1/2 (А.,/5 = 10 Ом/е!/?, = 0, остальные параметры 
как выше). В данных координатах кривые, согласно уравнению 
(9.28), прямолинейны и параллельны друг другу. Прямая для 
Х, проходит.через начало координат; прямая для К; сдвинута 
вверх, так как в измеряемое значение А, кроме К», входит еще 
не зависящее от частоты сопротивление электролита К,». 

Если использовать координаты Х;, К., то в рассматриваемом 
случае годограф имеет вид прямой линии, расположенной под 
углом 45° и отсекающей на оси абсцисс отрезок, который соот- 
ветствует сопротивлению Ал (рис. 9. 17, 6). 


9.4.4. Импеданс при более сложных реакциях 


Для не полностью необратимых (или не полностью обратимых) реак- 
ций необходимо учитывать как кинетические факторы, например поляриза- 
ционное сопротивление Юз, так ` и концентрационные изменения — импеданс 
Варбурга. Простейшая схема замещения для этого случая изображена на 
рис. 9.15, в ис. 9.17, в представлен пример годографа для такой схемы 
(А.15-10 Ом/си?, Аф=1 Ом, остальные параметры как выше). Как видно, 
характер кривой меняется с изменением частоты. При высоких частотах 
(малой длительности полупериодов) относительные концентрационные из- 
менения незначительны и поведение электродов определяется главным об- 
разом кинетикой реакции: на кривой в координатах Х,, К, появляется ха- 
рактерный: для этого случая отрезок полуокружности. ‚При уменьшении ча- 
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стоты тфкё растет вклад концентрационных’ изменений и ниже определенной 
частоты появляется’ линейный участок, соответствующий :импедансӯу Варбур- 
га и свидетельствующий о замедленности диффузионных процессов. 

Во многих случаях кривые имеют’ еще более сложный вид и их теоре- 
тическая интерпретация затруднительна. Часто ограничиваются качественной 
оценкой кривой в координатах Х, —К; н выделением на ней участков с ки- 
нетическими полуокружностями или с диффузионными прямыми. 


9.5. ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЙ МЕТОД | 
9.5.1. Ртутный капающий электрод. 


а ., “} 

В лабораторной практике для электрохимических измерений 
часто применяют ртутный капающий электрод (р. к.э.), устро-. 
енный следующим, образом (рис. 9.18). Под давлением столба 
ртути высотой й из стеклянного капилляра К с постоянной объ- 
емной скоростью ш вытекает ртуть. Образующаяся на конце 
капилляра капля растет и через время ї, поеле начала образо- 
вания, достигнув определенной массы, отрывается. После от- 
рыва начинается образование и рост следующей капли и т. д: 
Висящую растущую каплю применяют в качестве электрода. 
Обычно используют потенциостатическую схему, т. е. во время 
жизни капли сохраняют ее потенциал постоянным. | 


Если каплю условно считать сферической и пренебречь влиянием «шей- 
ки», то радиус ук и площадь поверхности 5 капли в момент времени # мо- 
гут. быть записаны в виде 


ти = (3/4) зов 062002318, 
$ = (3бл) 1/02 /э/2/8 — 4,836ш2/2/3/8, (9.29). 


Скорость ш можно изменить путем изменения высоты столба ртути. Пе- . 
риод капания і, иногда задают с помощью молоточка «< электрическим ` при- 
водом, который в.нужный момент (до естественного отрыва капли. под дей- 
ствием силы тяжести) постукивает по капилляру. Типичное значение скоро- 
сїй '№ в’ обычно используемых установках составляет 1,5.10— мз/с (2 мг 


АО 
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Рис. 9.18. Ртутный капающий электрод 
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ртути в секунду), а периода капания —3 с. Таким образом, радиус капли в 
момент отрыва составляет около 0,5 мм, а площадь ее поверхности околд 
3 мм?. | 


При отрыве капли раствор электролита перемешивается, и 
диффузионные процессы на каждой новой капле начинаются 
заново. Как вытекает из уравнения (7.16), толщина диффузион- 
ного слоя ё за время жизни капли остается меньше радиуса 
капли, поэтому диффузионные процессы на р. к. э. нестационар- 
НЫ. 


Поверхность растущей капли распространяется в сторону электролита 
с линейной скоростью 


{ 


о == 4гк/4 = (6/36 1) 32/3 = ш/4лгу?. (9.30) 


Расширяясь, капля отодвигает близлежащий слой раствора. Это движе- 
ние передается на другие более отдаленные слои. Поскольку объем шаро- 
вых оболочек, занимаемых этими слоями, увеличивается по мере увеличения 
расстояния г (от центра шара), то линейная скорость нх перемещения умень- 
шается. Для точки А на расстоянии гл скорость относительно неподвижного 
начала координат составляет ш/4 лг?А. Следовательно, жидкость в этой точке 
перемещается навстречу растущей капле с относительной линейной скоростью 


о = (ш/4т) [1/72 — 1/72]. (9.31) 


Отсюда вытекает, что имеет место конвективное движение жидкости в 
сторону поверхности электрода. Хотя по мере приближения к поверхности 
его скорость уменьшается и в итоге падает до нуля, оно оказывает влияние 
на диффузионный перенос. Задача расчета конвективной диффузии к расту- 
щей капле была решена Д. Ильковичем в 1934 г. с использованием некото- 
рых упрощающих допущений. Из расчета следует, что в потенциостатических 
условиях | 


23 = — М773 (Вуду Ас,, (9.32) 


т. е. плотность потока диффузии под влиянием конвекции увеличивается в 


77/3= 1,53 раза по сравнению с плотностью нестационарного потока диффузии 
в отсутствие конвекции [ср. уравнение (7.15)]. 


Из-за непрерывного обновления и роста поверхности р. к.э. 
к ней постоянно должны подводиться заряды для образования 
д.э.с., соответствующего заданному потенциалу Е. Заряд 
каждой обкладки д.э.с. (лс зависит от разности потенциалов 
фо между обкладками (этот параметр будет уточнен в 
разд. 12.5). По уравнению (2.6) Ос =$Сфо (где С — удельная 
емкость д.э.с). Таким образом, независимо от возможного про- 
текания электрохимических реакций, через электрод постоянно 
проходит ток заряжения [зар: 


Гар = (15/40) Сфо = 3,224 /-МзС\р,. (9.33) 


_ В зависимости от знака фо ток заряжения либо положите- 
лен, либо отрицателен. Он легко может быть измерен в раство- 
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рах, в которых не протекают электрохимические реакции и; 
следовательно, нет фарадеевского тока. 

Таким образом, условия работы р. к.э. нестационарны, по- 
скольку поверхность капли растет и перемещается, диффузия 
нестационарна, протекает нефарадеевский ток. Ток, проходя- 
щий через электрод, изменяется от минимального значения 
в момент зарождения капли до максимального в момент отры- 
ва. Однако после отрыва каждой капли процессы в точности 
повторяются, т. е. усредненные за время жизни капли значения 
всех параметров стабильны во времени. Поэтому р.к. э. часто 
используют как квазистационарный электрод, оперируя усред- 
ненными параметрами. 

Усредненная площадь поверхности электрода определяется 
выражением 


к 


$ = (1/44) |з (№ а? = 2,9020°/31,2/3, (9.34) 
Т | 
а усредненный ток заряжения уравнением 


і 


Тар = (1) (лар (8 &= 4 ,836и?/ заҷр, (9.35) 


. В случае протекания электрохимической реакции фараде- 
евский ток /ф (как мгновенный, так и усредненный) может 
быть найден по разности измеряемого тока [изм и тока заря- 
жения: /ф=/Гизм—/зар (индекс ф для фарадеевского тока далее 
будет опущен). 

Мгновенный фарадеевский ток /(/), проходящий через элек- 
трод в момент времени /, равен #(Г) 5 (1), а усредненный ток 


ік 


1 = (1/4) |. (05 (0 4. (9.36) 

0 
В чисто диффузионном режиме работы плотность тока і, 
которая связана с плотностью потока диффузии соотношением 


|4 = (0/у;) ЕЈ, определяется уравнением (9.32). Подставляя 
в уравнение (9.36) выражения для {(/) и 5 ({) и интегрируя, 
получаем 


4 


17| = —3,572 (п/уу) ЕО/2шз/8/,вАс, (9.37) 


(уравнение Ильковича). 
В другом предельном случае чисто кинетического режима 
реакции плотность тока і при заданном потенциале Е постоян- 
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Рис. 9.19. Изменение тока во времени при росте и. отрыве ртутной . капли 
при диффузионном (а) и кинетическом (б) режимах работы: 

1 — истинного тока; ? — измеряемого с помощью инерционного прибора; 3 — усреднен- 
ного 


на, и выражение для усредненного тока принимает вид. 


= $ = 2,902й02/9,2/8, (9.38) 


ә, 


На рис. 9.19 изображены зависимости мғновенного тока от 
времени жизни капли для разных режимов работы, а также 
соответствующие ‘значения .усредненных токов. Обычно для ре- 
гистрации тока используют достаточно инерционные приборы, 
которые фиксируют только. усредненный ток. или незначитель- 
ные колебания тока. | 

‚Преимуществом р. к. э. является постоянное, ‘его. ‘обновление, 
т. е. отсутствие накопления примесей на поверхности и в. глу- 
бине электрода и отсюда хорошая воспроизводимость измере- 
ний. Другое преимущество — высокие, значения, усредненных 


констант нестационарной ‘диффузии. хр определяемых. выраже- 
нием | | | 


‘хуя =н 19 Рава. 


Значения этих констант примерно в 10 раз выше значений _ 
констант стационарной диффузии х; на сферическом. электроде 
того же радиуса, что у р. к, э..в момент отрыва капли · [ср. 
уравнение (7.26) ]. 


9,5, 2. Классический полярографический метод 


Первый вариант полярографического метода был предложен 
чешским ученым Я. Гейровским в 1922 г. и заключался в про- 
ведении квазистационарных поляризационных измерений на 
р.к.э. в потенциодинамических условиях с медленной линейной 
разверткой потенциала (о0» 1—20 мВ/с). Специальные. прибо- 
ры — полярографы обеспечивают автоматическую. запись” полу- 
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чаемых /,Е-кривых—полярограмм. Этот вид измерений был 
широко распространен особенно для аналитических целей. За. 
‚ разработку этого метода Гейровский в 1959 г. был удостоен 
Нобелевской премин. 

В классическом варианте используется двухэлектродная ячейка с р. к. з. 
и с ртутным вс. э. на дне ячейки (см. рис. 9.18). Ртутный вс. э. большой 
поверхности практически не поляризуется. Ток, проходящий через р. к. э., 
мал и не создает заметного омического падения потенциала в растворе. По- 
этому для изменения потенциала р. к. э. на |ДЕ| достаточно изменить прило- 
женное к ячейке внешнее напряжение ён на такое же значение | Леьн|. При 
этом во время измерення фиксируют не /, Ё-кривую, а /, г-кривую. 

Для поляризации применяют простейшую гальваностатическую схему с 
низким сопротивлением внешней цепи (рис. 9.18). Напряжение источника 
тока устанавливают и изменяют с помощью низкоомного потенциометриче- 
ского устройства П. Обычно это устройство имеет. вид проволоки, намотан- 
ной в виде 10—20 витков на вращающемся ‘барабане; средняя контактная 
‘головка не вращается, а перемещается по направляющей, параллельной оси 
барабана. При вращении барабана подвижной контакт перемещается вдоль 
проволоки, что приводит к рлавному изменению напряжения ён. Линейная 
развертка напряжения достигается равномерным вращением барабана не- 
большой скоростью. | К 


Во время измерений потенциал р. к.э. сдвигают в отрица- 
тельную сторону от потенциала вс. э. (в противном случае на- 
чался бы процесс анодного растворения ртути); при этом на 
нем проходит катодный ток и протекают катодные реакции 
разряда ионов металлов или восстановления . других соедине- 
ний. | 

Реакции разряда катионов металлов на ртути с образова- 
нием соответствующих амальгам в большинстве случаев обра- 
тимы. Равновесный потенциал амальгамного электрода опреде- 
ляется уравнением типа (3.42). При прохождении катодного, 
тока начинается концентрационная поляризация: в поверхност- 
ном слое ртути накапливается металл, образующий амальгаму, 
а в поверхностном слое раствора концентрация. ионов этого 
металла уменьшается. Форма поляризационной кривой опреде- 
ляется уравнением (6.48) (объемная концентрация амальгамы 
равна нулю). Она имеет вид типичной волны — «полярографи- 
ческой волны» (см. рис. 6.5, кривая 3). 

На рис. 9.20 изображена полярограмма, полученная в’рас- 
творе 1.103 М РЬС.-+5. 10-4 М Сасі +1 М КСІ (кривая /), 
а также кривая 2 для тока заряжения, измеренная, в растворе 
фона —1 М КСІ. Полярографическая кривая за вычетом тока 
заряжения (кривая 3) соответствует фарадеевскому ‘току’ реак- 
ции. Практически кривую для фарадеевского тока строят, не 
измеряя каждый раз кривую заряжения в растворе фона, а 
считая, что она является прямолинейным продолжением на- 
чального участка АВ полярограммы. 

Первая волна (участок `ВСО) соответствует разряду ионов 
свинца с образованием амальгамы свинца. На предельный ток 
этой реакции в области второй волны (участок ДЕР) наклады- 
‚ вается ток разряда нонов кадмия. При еще более отрицатель- 
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Рис. 9.20. Полярограмма, измеренная: 
в растворе 1.10-'М РЬСІ;--5·10-* М 
Сас +1 М Кс | 


-1,2 -04 -06 Е[и.к.э) 


ных потенциалах (правее точки Ё) начинается разряд ионов 
фонового электролита — ионов щелочного металла или водо- 
рода. 

Характерными параметрами каждой волны являются зна- 
чение потенциала полуволны Ег, который определяется урав- 
нением (6.45), и «высота» волны [значение предельного диф- 
фузионного тока /; ох, которое определяется уравнением Иль- 
ковича (9.37), при значении сѕ,;=0]. Значение ЁЕ\/› зависит от 
природы разряжающего иона и может служить для его иден- 
тификации. По значению предельного тока можно определить 
концентрацию реагирующего иона в растворе. 

‚ Таким образом, полярографический метод дает возможность 
качественного и количественного анализа различных примесей 
в растворе, в том числе при совместном их присутствии. 

Если электродная реакция на р.к.э. необратима (в частно-. 
сти, в случае многих редокс-реакций), форма кривой определя- 
ется кинетической закономерностью для смешанного режима — 
‘уравнением (6.63). Это уравнение аналогично уравнению (6.48) 
и получающаяся кривая тоже имеет вид полярографической 
волны. При этом потенциал полуволны равен значению кон- 
станты А, т. е. определяется уже не природой компонентов, 
участвующих в реакции .(их стандартным разновесным потен- 
циалом), а кинетическими параметрами реакции. Кроме того, 
в случае необратимой реакции наклон волны в средней части 
[который определяется коэффициентом (АТ/В-„Ё)-| меньше, 
чем в случае обратимой реакции [коэффициент (ЮТ/иР)-1|. 
Отсюда видно, что полярографический метод может быть ис- 
пользован также и для определения. кинетических параметров 
электрохимических реакций. 


Результаты полярографических измерений иногда искажаются появлени- 
ем так называемых полярографических максимумов — резким (в несколько 
десятков раз) превышением тока на отдельных участках Г[, Е-кривых над 
предельным диффузионным током. Существует ряд причин возникновения 
этих максимумов. . 

Полярографические максимумы І рода возникают в разбавленных рас- 
творах и вызываются неравномерным распределением потенциала вдоль 
электрода. Это приводит к различию значений избыточной поверхностной 
энергии на разных участках поверхности и отсюда к тангенцнальным дви- 
жениям жидкой поверхности ртути — сокращению участков с высокой из- 
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быточной’ поверхностной энергией за счет расширения участков ‚с низким зна- 
чёнием · этого ‘параметра. В ` результате этих движений резко увеличивается 
конвективная диффузия реагентов к’ поверхности, Эти максимумы образу- 
ются только на некотором удалении от потенциала нулевого заряда и обыч- 
но имеют вид узких высоких пиков тока. 

Максимумы П рода, наоборот, наблюдаются чаще в концентрированных 
растворах. Они охватывают более широкую область потенциалов, но мень- 
ше по высоте. Максимальная высота достигается вблизи точки нулевого 
заряда. Причина их возникновения — тангенциальные движения поверхности 
ртутной капли, вызванные вытеканием ртути из капилляра: ртуть движется 
вниз по внутреннему объему капли и потом поднимается вдоль ее поверх- 
ности. 

Полярографические максимумы обоих родов могут быть устранены пу- 
тем добавления в раствор поверхностно-активных органических веществ. 
Изменение адсорбции этих веществ, возникающее при тангенциальных дви- 
жениях, поверхности, оказывает резко тормозящее действие на эти движения. 


Ртутный. капающий электрод, наряду с достоинствами, 
имеет й недостатки. В частности, его нельзя использовать’ при 
потенциалах ‘положительнее равновесного потенциала ртути 
в данном ‚растворе, поэтому он непригоден для изучения боль- 
шинства анодных: реакций. Работа с р.к.э. неудобна, напри- 
мер, в полевых условиях. Вследствие этого во многих случаях 
ДЛЯ полярографических измерений используют. твердые элек- 
троды. При’этом должны быть подобраны такие условия, когда 
можно количественно учитывать‘ диффузию вещества в раство- 
ре, ё тем, чтобы по значению предельного тока рассчитывать 
концентрации. Это можно сделать в’ двух случаях: при исполь- 
зовании`‘микроэлектродов`{на которых довольно быстро уста-. 
навливается стационарное состояние, см. ‘уравнение (7.27) | 
ИЛИ вращающихся дисковых электродов. Эти электроды при- 
годны ‘для: измерений как в классическом полярографическом 
варианте, так и в различных новых вариантах. Следует отме- 
тить, ‘что в настоящее время термин «полярография» применя- 
ЮТ ТОЛЬКО ДЛЯ измерений с р. к. э., измерения с другими вида- 
ми электродов называют вольтамперометрическими (см. гл. 20). 


Раздел || 


СВОЙСТВА ЭЛЕКТРОЛИТОВ 
И МЕЖФАЗНЫХ ГРАНИЦ 


Глава 10 
ВОДНЫЕ РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


Водные растворы кислот, оснований и солей — наиболее широко 
применяемый и наиболее изученный класс ионных проводников. 
Хотя в последнее время возросла роль и других видов ионных 
проводников, водные растворы по-прежнему занимают господст- 
вующее положение. Значение водных растворов выходит далеко 
за пределы. собственно электрохимии; они встречаются практи- 
чески во всех сферах деятельности человека. Исключительна 
роль водных растворов (внутриклеточной жидкости) в биологи- 
ческих и физиологических процессах в живой природе. 

Водные растворы электролитов более столетия были предме- 
том пристального изучения. Предпринимались многочисленные 
попытки построения теорий, позволяющих связать общие свойст- 
ва растворов с их внутренней структурой, предсказать еще 
неизвестные свойства. Современные теории растворов электро- 
‘литов теснейшим образом связаны со многими разделами фи- 
зики и химии: Учение о растворах электролитов — большой 
раздел электрохимии, который часто рассматривают как само- 
стоятельную научную дисциплину. 


10.1. СВОЙСТВА И СТРУКТУРЫ ВОДЫ 


Электропроводность воды зависит от степени ее очистки. Тео- 
ретическое значение этого параметра при 20—25 °С. составляет 
3,8. 10-6 См/м. Наиболее чистая вода со значением с= 
=4,3.10-° См/м была получена Ф. Кольраушем в 1894 г. 
в результате 42-кратной вакуумной перегонки в специальной 
аппаратуре. Электропроводность обычной дистиллированной 
воды вследствие поглощения ею СО, из атмосферы и образова- 
ния ионов Н+ и НСОз- равна (80-100). 10-8 См/м (так назы- 
ваемая равновесная вода). 

Длина связи О—Н в молекуле воды составляет 0,096 мм, 
угол между двумя связями — около 105° (рис. 10.1). Эффек- 
тивный радиус молекул воды равен 0,138 нм. Молекула имеет 
дипольный характер — отрицательный заряд расположен бли- 
же к кислороду, а положительный — ближе к водороду. Ди- 
польный момент џн,о составляет 6,2. 10-30 Кл-м (1,87 Д). От- 
носительная диэлектрическая проницаемость воды при 25°С 
равна 78,5. 
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Рис. 10.1. Строение молекулы 
воды и водородная связь с со- 
седними молекулами 
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Характерная особенность молекул воды — склонность к об- 
разованию водородных связей: атом водорода может взаимо- 
действовать с атомом кислорода соседней молекулы и таким 
образом связывать две молекулы воды. Водородная связь на- 
правленная: два атома кислорода и связывающий их водород 
располагаются вдоль прямой линии (см. рис. 10.1). С помощью 
водородных связей одновременно могут связываться много мо- 
лекул. Энергия водородной связи невелика — около 20 кДж/моль 
поэтому связи во времени неустойчивы, и молекулы постоянно 
расходятся и образуют новые комбинации. 


Если бы молекулы воды, образовали плотно упакованную кристалличе- 
скую решетку, то с учетом указанного радиуса молекулы воды плотность 
твердого льда была бы почти в два раза больше, чем на самом. деле. Это 
означает, что молекулы воды расположены довольно неплотно с промежут- 
ками (нустотами) между ними. Рентгеноструктурный анализ. показывает, 
что в кристаллической решетке льда каждый атом кислорода из-за геомет- 
рической направленности водородных связей окружен в первой сфере че- 
тырьмя такими же атомами, расположенными по вершинам тетраэдра. Меж-. 
ду каждой парой атомов кислорода располагается атом водорода, осуществ- 
ляющий водородную связь. В результате образуется ажурная гексагональ- 
ная кристаллическая решетка (типа тридимита), в которой имеются сравни- 
тельно большие пустоты с диаметром 0,52—0,69 нм (рис. 10.2). 

Строение жидкой воды еще не выяснено до конца. Рентгеноструктурные 
исследования указывают на то, что сохраняется большая доля водородных 
связей и образуются отдельные обрывки решетки тридимитной структуры 
(«айсберги»). `В результате теплового движения эти фрагменты все время 
распадаются, перегруппировываются и вновь образуются («мерцающие кла- 
стеры»). Часть молекул, которые в данный момент не участвуют в водо- 
родных. связях, располагаются в пустотах решетки. Этим объясняется боль- 
шая плотность жидкой воды по сравнению со льдом. Относительная доля 
связанных молекул падает с ростом температуры. Разрушение каркасной 
структуры или изменение ее строения связано с необходимостью ‘затраты 
некоторой энергии — энергии реорганизации воды. 


10.2. ТЕТРМОДИНАМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА РАСТВОРОВ 


При образовании раствора энергия Гиббса системы всегда 
уменьшается, т. е. образование раствора — самопроизвольный 
процесс. Энтальпия при растворении может меняться в любую 
сторону и теплота растворения Яр = —АН может быть как поло- 
жительной, так и отрицательной. Изменение энтальпии зависит 
от концентрации раствора. Различают первую теплоту раство- 


159 


Рис. 10.2. Кристаллическая решетка льда 


рения, выделяющуюся при растворении первых порций добавки 

с образованием предельно разбавленного раствора (в пересчете 
на один моль добавки), и теплоту образования раствора задан- 
ной концентрации: разность этих параметров представляет со- 
бой теплоту разбавления раствора. 

Для развития теории растворов большое значение имело изучение так 
называемых коллигативных свойств растворов, обнаруженных в 70—80-х го- 
дах прошлого века французом Ф. Раулем, голландцем Я. Вант-Гоффом и 
др. Коллигативными называют такие свойства, которые зависят только от 
концентрации растворенных веществ, но не от химической природы. Таких 


свойств три. 
1. Осмотическое давление растворителя. В общем виде термодинамиче- 


ское уравнение для осмотического давления П растворителя в растворе име- 
ет вид 


П == —(АТ/Ио) ша, (10.1) 
где Г, — парциальный молярный объем растворителя. 
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а , / № | , а, . ай. 
_ „В ‘ндейльных- х активность растворителя ао равия его мольной“ 
бае Пе опререленна, параметр &0 тожи о заменить на’ (1—2), где 
2, -— мольная доля растворенного вещества. Если ‘раствор достаточно раз- . 
бавлен, можно разложить логарифмнческий множитель в ряд ин ограничить: , 
ся первым членом ряда: ш(1—2») = —2ь. В разбавленном растворе [а= 
=пь/ (по п») == п/о. Парциальный объем растворителя практически может ` 
быть принят равным удельному объему раствора, так что пь/поўс У ск. От- 
сюда получаем для разбавленного идеального раствора 


П = АТсь (уравнение Вант-Гоффа). (10.2) 


2. Относительное снижение давления паров растворителя. Равновесное 
давление паров растворителя над раствором пропорционально его активно- 
сти: ро=аоро° (где ро° — давление паров чистого растворителя): Для идеаль- 
ного раствора при замене ао на (1—2») имеем | - | 


` (Ро° — ре)/Ро° == 2ь = Моть (закон Рауля). (10.3) 


3. Повышение температуры кипения нли ‘сниженне температуры замер- 
зания растворителя. Изменение температур указанных фазовых переходов в 
определенных пределах подчиняется уравнению 


+АТ = —(АТ?/4%) па, ‚ (10.4) 


где 4х — теплота (мольная) соответствующего фазового перехода. 
Для идеального разбавленного раствора получаем 


АТ = (Т/Ф) 2ь == (ВТ1/9%) Моть. < (10.5) 


Из этих уравнений следует, что в идеальных растворах указанные эф- 
фекты завнсят не от природы растворенного ‘вещества, а только от его кон- 
центрации. В разбавленных растворах неэлектролитов (примерно до 10-2 М) 
эти соотношения соблюдаются с большой точностью. Примечательно, что 
уравнение (10.2) как по виду, так и по количественному значению констан- 
ты А полностью совпадает с уравнением состояйия идеального газа.. Это и 
привело к перенесению понятия об идеальности снстемы от газов к рас- 
творам. Как н в идеальном газе, в ндеальйом растворе нет ннкаких хими- 
ческих или других взанмодействий частиц растворенного вещества между 
собой. | 

В отличие от свойств растворов неэлектролитов, коллигативные свой- 
ства даже очень разбавленных растворов электролитов, которые по всем · 
остальным проявлениям можно считать идеальными, значительно . отклоня- 
ются от значений, выражаемых приведенными уравнениями (аномальные кол- 
лигативные свойства). = 

Термодинамические свойства реальных растворов можно охарактеризо- 
вать значениями коэффициента активности растворителя — в иеидеальных 
системах они отклоняются от единицы. Однако этот параметр не очень удо- 
бен, так как часто даже при большом нарушении, идеального состояния 
раствора степень его отклонения от единицы незначительна. В 1909 г. 
Н. К. Бьеррум для описания ‘свойств реальных растворов ввел другой тер- 
модинамический параметр — осмотический коэффициент растворителя. 

Реальный осмотнческий коэффициент растворителя & (безразмерный па- 
раметр) определяется выражением 


роза ра” -- САТ 1а 20. (10.6) 


Проведя некоторые преобразования (аналогичные приведенным выше), по- 
лучаем для разбавленных растворов 


- Шо == ро? — &КТМоть. (10.7) 


Практический (моляльиый) осмотический коэффициент растворителя Ф 
(безразмерный) для любых концентраций определяется выражением 


Шо == до’ — ФЮТМоти. 2 (10.8) 
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В разбавленных растворах числовые Значения параметров Ф и & совпа- 


дают (в частности, в идеальных растворах &=Ф=1). 
Сопоставление уравнений (3.19), (10.6) и (10.8) показывает, что между 


параметрами существует связь . 
Іп ау = Іп [20 == & т 2, = —ФМуть == (ро? — ш)/ЕТ. (10.9) 


10.3. ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКАЯ ДИССОЦИАЦИЯ 


10.3.1. Ранние представления 


Первые гипотезы для объяснения двух основных известных в 
то время особенностей растворов электролитов: наличие элект-. 
ропроводности и возможность протекания химических реакций 
на электродах при прохождении тока были предложены еще 
в начале ХІХ в. Ес 
° Первая теория была создана в 1805 г. литовским физиком 
Ф. Гротгусом, который ввел представление о дипольном ха- 
рактере молекул воды. Согласно его гипотезе, в электрическом 
поле молекулы воды ориентируются и располагаются в виде 
цепочек (рис. 10.3). Молекулы концевых звеньев цепочек, кон- 
тактирующие с электродами, разлагаются с выделением водо- 
рода или соответственно кислорода. Остатки распавшихся мо- 
лекул соединяются с остатками соседних молекул. Образовав- 
шиеся новые молекулы поворотом на 180° опять ориентируются 
в поле, после чего весь процесс повторяется. Таким образом, 
наблюдается эстафетная передача частиц — разряжающиеся 
на каком-то этапе атомы Н или О передаются из объема раст- 
вора на поверхность электрода через цепочку молекул воды. 
Четкое представление о существовании в растворе само- 
стоятельных заряженных частиц (атомов или атомных группи- 
ровок) сформулировал в 1833 г. М. Фарадей. Он ввел новые, 
ныне принятые термины: «ион» (от греч. скиталец), «анион», 
«катион» и др. Фарадей впервые указал на то, что перемеще- 
ние ионов одновременно обеспечивает перенос как электриче- 
ства (зарядов), так и реагирующего на электроде вещества. 
Однако он считал, что ионы образуются из незаряженных мо- 
лекул только при наличии электрического поля; отсюда возник 
термин «электролит» — разлагаемый электричеством. 
Первые представления о 
возможности самопроизволь- 
м, ного (без действия электриче- 
СӘ СЭС СӘС С?СӘ СӘ ского поля) образования ио- 
5-7 нов появились в 50-х годах 


© &2 Ф © «© © «2 прошлого века. Р. Клаузиус в 


< 1857 г. допускал возможность 
Е» ЕСС» СУ ЕЭС СЭ 


++++++++++ + 


Рис. 10.3. Модель Гротгуса для 
электропроводности водных раство- 
ров _. 


162 


самопроизвольного образования ионов при соударениях моле- 
кул растворенного вещества, но считал время их жизни очень 
малым, а долю их в общем количестве молекул незначительной. 


10.3.2. Теория электролитической диссоциации Аррениуса 


Теория, близкая к современным представлениям, была развита 
шведом Сванте Аррениусом. Первый вариант теории был изло- 
жен в его докторской диссертации в 1883 г., окончательный 
вариант — в классической работе, опубликованной в конце 
1887 г. В ней нашли отражение опубликованные годом раньше 
предложения Я. Вант-Гоффа об использовании законов идеаль- 
ных газов для осмотического давления в растворах. Было по: 
казано, что в отдельных случаях даже в очень разбавленных 
растворах наблюдаются аномальные завышенные значения 
осмотического давления, которые нельзя приписать отклонению 
от идеальности. Для объяснения этого Вант-Гофф ввел в урав- 
нение для осмотического давления таких растворов эмпириче- 
ский поправочный коэффициент і, больший единицы, — так на- 
зываемый изотонический коэффициент, или фактор Вант-Гоффа 


П = ТЬ. (10.10) 


Экспериментально определяемые значения коэффициента Г за- 
висят от природы и концентрации растворенного вещества. 
В разбавленных растворах они иногда приближаются к цело- 
числовым значениям 2-4. 

Аррениус впервые обратил внимание на то, что наличие 
электропроводности и отклонение от нормальных значений кол- 
лигативных свойств всегда сопутствуют. Отсюда он сделал 
вывод, что они вызваны одной и той же причиной. 

Основными положениями теории Аррениуса являются сле- 
дующие. | 
і. В растворах электролитов имеет место самопроизвольная 
диссоциация молекул на ионы, в результате чего раствор ста- 
новится электропроводным. Степень диссоциации а для разных 
электролитов различна, что сказывается на количественных 
значениях молярной электропроводности Л; связь между этими 
параметрами имеет вид 

= А'4®. (10.11) 
где А°— предельное значение А при полной диссоциации. 


2. Из-за диссоциации и увеличения общего числа частиц 
В растворе возрастают значения параметров коллигативных 
свойств. Эти значения” пропорциональны общей концентрации 
С. частиц в растворе (ионов и недиссоциированных молекул), 
которая для бинарного электролита равна [14-а (т«„—1)]с». Изо- 
тонический коэффициент і равен отношению с. к концентрации 
с., которая наблюдалась бы в отсутствие диссоциации 


і= 14 а (7р —1) или а= (1—1, — 1); (10.12) 
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в случае полной диссоциации а=| и 1=тА, т. е. изотонический 
коэффициент принимает целочисловое значение. 
3. Для одного и того же растворенного электролита степень 
диссоциации увеличивается по мере разбавления раствора. 

Таким образом, в теории электролитической диссоциации в 
отличие от более ранних теорий впервые были сформулиро- 
ваны количественные критерии, которые могли быть проверены 
на опыте. Хорошее совпадение значений степени диссоциации, 
вычисленных по уравнениям (10.11) и (10.12) из независимых 
измерений двух разных свойств, было основным и весьма вес- 
ким доводом в пользу этой теории и способствовало ее успеху 
(за ее разработку С. Аррениусу в 1903 г. была присуждена 
Нобелевская премия’ по химии). 

Третье положение теории Аррениуса было дополнено 
в 1888 г. В. Оствальдом. Он ввел представление о наличии рав- 
новесия между недиссоциированными молекулами и ионами 


Мт.Ат_ = 1.М+ т А2-, (10.13) 
которое подчиняется закономерностям химических равновесий 
М] [А2] ДМ Ах] = Кдис, (10.14) 


где Кдис — константа диссоциации, зависящая для данной системы (раство: 
ренное вещество и растворитель) только от температуры. 


С использованием выражений для концентраций недиссо- 
циированных молекул и ионов это уравнение можно также 
представить в виде 


от 1_сь/(1 — о) = Кдис. (10.15) 


Отсюда следует для зависимости степени диссоциации от 
концентрации растворенного вещества ` 


а = (Кдис/2т+т-с») ИГЕ тт сь Кдн) — ц, (10.16) 


т. е. чем выше концентрация, тем ниже значение а (рис. 10.4). 
Подставляя значение а в уравнение (10.11), получаем зави- 
симость А от концентрации: 


А = (КдьеЛ° /27.7.сһ) ГИГ (@тьт-сыКдие) — 1). (10.17) 
При малых концентрациях, когда сь« Кдис/4т+1— и значение 


а приближается к единице, зависимость (10.17) принимает вид 
(после разложения корня в ряд): 


А == А? — (4т,т_ Л К дис) Ср. (10.18) 


При больших концентрациях, когда с» № Кдьс/47+7 и значение 
а очень мало, получаем соответственно 


А = А УК стс. (10.19) 


Зависимости, выражаемые уравнениями (10.15) — (10.19), 
получили название закона разведения В. Оствальда. 
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Рис. 10.4. Зависимость степени диссо © 
циации 1—1-валентного электролита от 
концентрации раствора 7 


Вскоре после создания тео- 0,5 
рии электролитичебкой диссо- 
циации было показано, что су- д 
ществуют два типа соединений, 2-1 ог 
которые могут диссоциировать [ат %/К дис] 
при растворении в воде (или 
другом растворителе). 

Соединения, образующие ионные кристаллы (например, 
М№асі). В них ионы существуют и до растворения, но из-за 
электростатического взаимодействия · локализованы в узлах 
кристаллической решетки. В ионной решетке ковалентные свя- 
зи между ионами практически отсутствуют. В ходе растворения 
она разрушается и ионы становятся подвижными (свободны: 
ми). Такие вещества называют ионофорами. 

2. Соединения, состоящие из молекул с ковалентной связью 
(например, НСІ). Из них ионы образуются только при раство- 
рении в результате воздействия растворителя. Их называют 
ионогенами. 

Введение понятия о степени диссоциации дало возможность 
классифицировать электролиты на сильные (в растворе значе- 
ния а близки к единице) и слабые (значения а малы). Эта 
классификация несколько условна, так как, согласно уравне- 
нию (10.16), степень диссоциации зависит от концентрации 
раствора. 

Экспериментальные данные показывают, что большинство 
солей, а также гидроксиды щелочных металлов — сильные 
электролиты. К сильным электролитам относятся и некоторые 
неорганические кислоты: НСІ, НСІО, и др. Слабыми :электро-. 
литами являются органические кислоты, а также гидроксиды 
нещелочных, металлов. Число электролитов промежуточного 
типа (со средними значениями а) невелико; к ним относятся, 
в частности, некоторые галогениды переходных металлов, на- 
пример 2пС[ь, 2п1, СаСф и др. 

Теория электролитической диссоциации дала возможность 
наглядно сформулировать понятия кислоты и основания. По 
представлениям Аррениуса кислота — вещество, образующее 
при диссоциации ионы водорода, а основание — вещество, об- 
разующее ионы гидроксила. Впоследствии эти понятия были 
расширены (см. разд. 10.9). 


10.3.3. Дальнейшее развитие теории электролитической 
диссоциации 
Несмотря на то что теория электролитической диссоциации позволяла 


качественно и количественно объяснить некоторые фундаментальные свой- 
ства растворов электролитов, она не сразу нашла всеобщее признание. Для 
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многих ученых непонятна была причина самопроизвольной диссоциации ус- 
тойчивых соединений. Так, для разрыва связей в кристаллической решетке 
МаС! необходимо затратить энергию около 770 кДж/моль, а для разрыва 
связи НФ—С при образовании раствора соляной кислоты — около 
430 кДж/моль. В то же время энергия тепловых движений этих соединений 
не превышает 10 кДж/моль. Невозможность объяснения этого несоответст- 
вия была слабым местом теории Арреняуса. 

В 1865—1887 г. Д. И. Менделеев развивал другую, так называемую 
химическую теорию растворов. Согласно этой теории, процесс растворения — 
химическое взаимодействие растворенных веществ и растворителя; при рас- 
творении солей в водном растворе образуются растворенные гидраты, анало- 
гичные твердым кристаллогидратам. В 1889 г. Менделеев выступил с крити- 
кой теории электролитической диссоциации` Аррениуса. В свою очередь Ар- 
рениус не признавал существования гидратов в растворе. 

В дальнейшем оказалось, что именно представления. о гидратации ионов 
‘способны объяснить физическую сущность электролитической диссоциации. 
Энергия взаимодействия образующихся ионов с молекулами растворителя 
достаточна для разрушения кристаллической решетки ионофора или для 
разрыва химической связи ионогена (подробнее см. разд. 10.6). Впервые на 
значение гидратации ионов при диссоциации электролитов указал И. А. Каб- 
луков в 1891 г. 

Согласно современным взглядам, основные положения теорни электро- 
литической диссоциации правильны и сыграли исключительную роль в раз- 
витии учения о растворах. Однако в ней имеется и ряд недостатков. Коли- 
чественные соотношения теории применимы для разбавленных. растворов 
слабых электролитов (до 10-3—102- М). При более высоких концентрациях 
наблюдаются отклонения: значения а, вычисленные по уравнениям (10.11) 
и (10.12), не совпадают; константа диссоциации, вычисленная по уравнению 
(10.15), не сохраняет постоянного значения при изменении концентраций и 
т. д. Для сильных электролитов количественные закономерности теории вов- 
се неприменимы, даже в предельно разбавленных растворах. . 

В теории Аррениуса содержится представление об аддитивном действии 
ионов на коллигативные свойства, т. е.. об отсутствии взаимодействия меж: 
ду ионами. Но простой расчет показывает. что при межионных расстояниях 
менее 10—20 нм между ионами возникает заметное электростатическое 
взаимодействие. Этим расстояниям соответствуют концентрации ионов 10-3— 
10-* М. На необходимость учета электростатических сил указал в 1894 г. 
Ван-Лаар. 

В начале 20 века возникло представление о том, что в растворах силь- 
ных электролитов степень диссоциации не просто велика, а имеет место 
полная диссоциация растворенного вещества, т. е. отсутствует равновесие 
между ионами и недиссоциированными молекулами. Это положение осо- 
бенно понятно для ионофоров, у которых в твердом состоянии нет обособ- 
ленных молекул и для которых появление недиссоциированных молекул в 
растворе маловероятно. 

В связи с этим в дальнейшем учение о растворах электролитов развива- 
лось в двух направлениях: а) изучение растворов слабых электролитов, в 
которых существует равновесие диссоциации, но из-за малой степени дис- 
социации концентрация ионов и электростатическое взаимодействие между 
ними малы; и б) изучение растворов сильных электролитов, в которых на- 
блюдается электростатическое межионное взаимодействие. | 

Большое влияние на развитие теории растворов имели работы 
Г. Н. Льюиса, который ввел в термодинамику понятие об активности 
(1907 г.) и тем самым значительно облегчил анализ явлений в неидеальных 
растворах. Существенная информация была также получена при изучении 
зависимостей электропроводности (разд. 10.4) и коэффициентов активностей 
(разд. 10.7) от концентрации растворов. 


^ 10.4. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


10.4.1. Методы измерения 


Все методы определения электропроводности растворов элект- 
ролитов основаны на измерении омического сопротивления `.сим- 
метричной гальванической ячейки с платиновыми электродами 
и изучаемым раствором. путем пропускания через нее тока. 

Прохождение тока через ячейку сопровождается поляриза- 
цией электродов, которая накладывается на омическое напря- 
жение. Наиболее совершенный метод, применяемый и в настоя- 
щее время, предложен в 1868 г. Ф. Кольраушем. Он использо- 
вал электроды из платинированной платины (в результате уве- 
личения истинной поверхности электродов резко уменьшаются 
плотность тока и значение поляризации) и переменный ток 
(500—2000 Гц), который уменьшает влияние концентрационной 
и других видов поляризации (см. разд. 9.4). 

В этом методе применяют мостовую схему (см. рис. 9.14). 
Так как ячейка имеет некоторую емкость, для уравновешива- 
ния моста необходимо компенсировать в нем не только актив- 
ное, но и реактивное сопротивление ячейки. Для повышения 
чувствительности и точности измерений установка должна быть 
по возможности симметричной (одинаковое сопротивление плеч, 
симметричное расположение отдельных элементов схемы и 
соединительных проводов). 

Измеряемое сопротивление ячейки обратно пропорциональ- 
но искомой электропроводности раствора: Юя=Кя/о (пропор- 
ционально удельному сопротивлению). Коэффициент К, — 
постоянная ячейки — зависит от размеров и взаимного рас-. 
положения электродов (от сечения и длины столба жидкости 
между ними). Его определяют не расчетом, а .градуировкой 
ячейки с помощью эталонного раствора электролита, электро- 
проводность которого точно известна, например, раствора КС! 
определенной концентрации. Сопротивление ячейки с раство- 
ром должно быть в пределах 0,1—50 кОм, что достигается под- 
бором соответствующей конструкции ячейки: если электропро- 
‘водность мала, электроды располагают на близком расстоянии 
друг от друга (рис. 10.5, а), если она велика, это расстояние 
увеличивают и одновременно уменьшают сечение столба раст- 


вора между электродами (рис. 10.5, 6). 


Рис. 10.5. Ячейки для измерения 
электропроводности растворов с низ- 
ким (а) и высоким (6) значениями 
электропроводности 


‚Рие, 108. Схема 6: четырехэлектродной 
ячейкой для измерения’ электропроводности 
растворов | | 
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Часто электропроводность рас- 
творов измеряют другим методом, 
с использованием четырехэлектрод- 
ных ячеек (рис. 10.6). С помощью 
крайних электродов Э! и Э, через 

| ячейку пропускают электрический 
ток, а с помощью жестко фиксированных индикаторных элект- 
родов Эз и Э; измеряют омическое падение напряжения в рас- 
творе. Так как через индикаторные электроды ток не проходит, 
они не поляризуются, и для измерений можно использовать по- 
стоянный ток. 2. | | 

Температурный коэффициент электропроводности растворов 
электролитов составляет около 2—3% на градус. Для преци- 
зионных измерений ° ячейку термостатнруют с точностью до. 
0,002—0,005 К. | : | 
‚ При соблюдении всех условий точность и воспроизводи- 
мость измерений может быть доведена до 0,01%. В сильно раз- 
‘бавленных растворах (ниже 10-* М) точность снижается из-за 

роста доли собственной электропроводности воды. 


Е 


10.4.2. Зависимость электропроводности 
от концентрации раствора 


В случае бинарных растворов удобно использовать рассмот- 
: ренную в разд. 1.3.2 молярную электропроводность Л ено/ск = 
=за2&Р(и+--и_), которая характеризует изменение значений `а 
и иу при изменении концентрации. В сильно разбавленных 
растворах, когда а —+ 1 и и; +, параметр Л стремится 
к своему предельному значению Л°,. зависящему только от 
природы электролита. По мере увеличения концентрации зна- 
‘чение А уменьшается, поскольку уменьшаются как степень дис- 
социации, так и подвижности ионов. Обозначив степень сни- 
жения суммарной подвижности ионов (и+-и_)/(и°+-Ни’-) 
через | (коэффициент подвижности), можно выразить Л 

в виде 
Л = а.о. (10.20) 


Предельное значение ј, в сильно разбавленных растворах рав- 
но ‚единице. Уменьшение этого значения при росте концентра- 
ции связано с возникновением и усилением межионного взаи- 
модействия. | 

В бинарных растворах сильных электролитов, для которых 
во всем интервале концентрации а=1, уменьшение значения Л 
связано только’ с уменьшением коэффициента {[. В 1900 г. 
Кольрауш установил, что в таких растворах значение А умень- 
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Ве 407: Зависнйоств молярной  электропроводив» 
. сти. от коннёнтрации, для растворов ко (1), Вась . 
(2) и СНзСООН (3) 7 


шается линейно с ростом Үсь («закон квад- 
`ратного корня») 


А = № — 2 усь, | (10.21) 


где А — эмпирическая постоянная, зависящая от за- 
рядности, но не от природы ионов (рис. 10.7, кривая 
1и2). 


Этот закон справедлив в разбавленных 
растворах до концентрации примерно 
10-2 М.. Он позволяет найти предельное 202 п! 
значение Л” путем экстраполяции опытных рә маль, 
данных в координатах Л—сь (значения 
А в наиболее разбавленных растворах, в которых еще возмож- 
ны измерения, иногда заметно отличаются от предельных зна- 
чений Л°). 

Закон квадратного корня не мог быть объяснен с позиции 
представлений Аррениуса. Только в 1926 г. ему` была дана ин- 
терпретация в рамках теории межионного взаимодействия 
(разд. 10.8) и был предложен способ расчета константы &.: 

В растворах слабых электролитов концентрации ионов. не- 
велики, поэтому в первом приближении можно пренебречь 
влиянием межионных взаимодействий и считать, что параметр 
А изменяется с изменением концентрации только в результате 
изменения степени диссоциации. Такой подход был использо- 
ван при выводе уравнения (10.11) и вытекающего из него урав- 
нения’ (10.17). | 

Таким образом, зависимости Л от концентрации для раз- 
бавленных растворов слабых электролитов (10.18) и сильных 
электролитов (10.21) отличаются. 

В концентрированных растворах электролитов наблюдаются 
более сложные зависимости. В ряде случаев из-за резкого сни- 
жения значения [и и (или) а при увеличении концентрации 
уменьшается не только молярная электропроводность Л, но’.и 
собственно электропроводность с (см. рис. 1.3). | 


10.4.3. Расчет ионной электропроводности 


Согласно уравнению (1.21), предельное значение А’ может 
быть представлено как комбинация предельных значений ион- 
ной электропроводности обоих ионов: Л°=т+А%--т-А°_. Ниже 
приведены значения Л°. (10-4 См-м?/моль) при 25°С для раст- 
воров ряда сильных электролитов — солей калия и натрия: 


| МЕ МС! МСЮ; СНзСоОМ М3 04 (СООМ) 
М=К 128,9 149,85 140,86 =“ 114,4 307,0 ‚ 295.3. 
М=Ма 105,5 126,45 117,45 91,0 260,29 248,5 | 
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_’ Из этих данных видно, что разности значений (1[+)А® для‘ 
солей калия и натрия с одним и тем же анионом не зависят от 
природы аниона и всегда составляют 23,4. 10“ См.-м?/моль. 

® На основании таких наблюдений Кольрауш в 1900 г. сфор- 
мулировал закон о независимости ионного движения, согласно 
которому предельное значение ионной электропроводности А; 
каждого иона не зависит от природы второго иона, имеюще- 
гося в растворе. Этот закон распространяется и на многоком- 
понентные системы с произвольным числом видов ионов. Он 
отражает то обстоятельство, что между ионами нет взаимодей- 
ствия и каждый ион мигрирует в электрическом поле незави- 
симо от других. 

Опыт показывает, что при не очень малых концентрациях 
этот закон нарушается и реальные значения А; (и пропорцио- 
нальные им значения и;) зависят не только от объемной кон- 
центрации, но и от природы других ионов в растворе. Так, 
в 1 М растворах КС! и КМО; значения Ак, равны соответствен- 
но 47,7. 10“ и 41,3. 10-4 См. м2/моль. 

В растворах слабых электролитов прямое определение зна-` 
чений Л° путем экстраполяции опытных данных невозможно, 
так как для этого потребовались бы измерения в слишком раз- 
бавленных растворах. Поэтому значения Л° находят с помощью 
уравнения (1.21) из значений /”,, определенных для растворов 
сильных электролитов. Так, по измерениям в растворах НС! 
и СНзСООМа (сильные электролиты) значения А°; для ионов 
Н+ и СНзСОО- равны соответственно 349,8. 10-— и 409.10-— 
См.м?/моль. Отсюда находим для раствора слабого электро- 
лита СНзСООН Л°=390,7:10-* См.м?/моль. Это значение 
намного больше значений Л, измеряемых на опыте в растворах 
СН.СООН (рис. 10.7, кривая 3). | 

Для определения индивидуальных значений предельной 
ионной электропроводности катиона и аниона из суммарного 
значения Л°, кроме уравнения (1.21), требуется еще одно урав- 
нение, связывающее А+ и ^°_ с определяемыми из опыта пара- 
метрами. Таким параметром могут служить числа переноса 
ионов {;, в частности, их предельные значения Г; при с; —>0. 
(Способы измерения чисел пёреноса изложены в разд. 10.5). 
Согласно определению, между ^°; и Ё; в бинарном растворе 
существует связь 

ТЕЛО р: ЛО =|,:Р_. (10.22) 


Значения 41°; для разных ионов при 25 °С, определенные 
с помощью уравнений (1.21) и (10.22), приведены в табл. 10.1. 

Как видно, для всех ионов, кроме ионов Н+ и ОН-, значе- 
ния 1°;/[2;| («эквивалентная ионная электропроводность», см. 
разд. 1.3). колеблются в сравнительно узких пределах 
(6020) .10-* См.м?/моль. То же относится к значениям под- 
вижностей ионов 1°; :=%%/[2;|Е, которые лежат в интервале 
(6 2) .10-8 м2/ (с.В). 
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Таблица 10.1. Предельные значения ионной электропроводности № при 25 °С 
и значения стоксовских радиусов этих ионов гст, } 


А 10%, 
См · м2/моль 


д, 10, Ст, ј 
нм 


Анион 
См. м2/моль 


Катнон 


Н+ 349,8 0,06 ОН- 198,8 0,046 
11+ 38,72 0,237 Е- 55,4 0,166 
Ма+ 50,14 0,183 - 76,35 0,120 
К+ 73,55 0,125 Вүг- 78,14 0,117 
№Н,+ 73,55 0,125 1- 76,84 0,117 
МСН3) + 44,92 0,204 М№О;- 71,46 0,198 
М(С,На),+ 19,5 0,471 0,- 67,36 0,136 
Ар+ | 61,90 0,184 . НСОО- 71,46 0,198 
Мр?+ 106,1 0,346 — СНзСОО- 40,9 0,994 
Са2+ 119,0 0,308 — 50- 160,0 0,229 
Сиз+ 113,2 0,324 С0Оз2- 138,6 0,265 
7п2+ 107,0 0,343 

Сез+ 209,4 0,395 

А1з+ 189,0 0,437 


Согласно закону Стокса, при движении шара радиуса г 
в жидкости с вязкостью п коэффициент торможения равен 


Ө = блтрг. . (10.23) 


Это уравнение непосредственно к движению ионов в раст- 
воре применять нельзя, поскольку размеры ионов и молекул 
воды соизмеримы, и поэтому воду нельзя рассматривать как 
сплошную (непрерывную) среду. Тем не менее часто пользу- 
ются понятием стоксовских радиусов ионов “ст, ;, условно вы- · 
численных по уравнениям (10.23) и (1.8) из значений подвиж- 
ностей при предположении о применимости закона Стокса (см. 
табл. 10.1). 

Причины завышенных значений ионной электропроводности 
и подвижности ионов Н+ и ОН- обсуждены в разд. 10.6. 


10.4.4. Аномальные (экстремальные) эффекты 


В 1927—1929 гг. было обнаружено, что в некоторых экстре- 
мальных условиях наблюдаются необычные закономерности 
для электропроводности. 

Так, при очень высокой > 108—107 В/м напряженности 
электростатического поля Е электропроводность растворов 
электролитов с (а также Л) увеличивается, в то время как по 
закону Ома [уравнение (1.3)] эти параметры не должны зави- 
сеть от Е (эффект Вина). Такой аномальный рост электропро- 
водности усиливается при увеличении концентрации и заряд- 
ности ионов. Эффект наблюдается и для слабых, и для силь- 
ных электролитов. В последнем случае при росте Е значение А 
асимптотически приближается к предельному значению Л°, 
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Кроме: того, значения с и Л увеличиваются и при исполь- 
зовании для измерений очень высоких частот переменного тока 
(выще 1 МГц) (эффект Дебая и Фалькенгагена или «эффект 
дисперсии электропроводности»). Как и в предыдущем случае, 
в растворах сильных электролитов с ростом частоты Л стре- 
мится к предельному значению, которое несколько ниже зна- 
чения Л°. 

Оба описанных эффекта качественно и количественно интер- 
претированы с помощью теории межионных взаимодействий 
(см. разд. 10.8.4). 


10.5. ЧИСЛА ПЕРЕНОСА ИОНОВ 


Число переноса Ё характеризует не индивидуальное свойство 
иона. |, а роль этого иона в миграционном переносе зарядов 
в данном растворе электролита. В бинарном растворе, согласно 
уравнению (1.19), число переноса зависит и от подвижности вто- 
рого иона, а в многокомпонентном растворе, согласно уравне- 
нию 1.13), еще и от соотношения концентраций компонентов 
раствора. 

Как показано в разд. 10.4.3 на основании чисел переноса 
в бинарных растворах можно рассчитывать из опытных данных 
о молярной электропроводности Л’ важнейшие характеристики 
отдельных ионов: ионную электропроводность А”; и из нее под- 
вижность и”. Кроме того, ‘значения чисел переноса полезны 
и для других расчетов. 

Существует несколько способов сравнительно точного опре- 
деления чисел переноса в растворах. 


10.5.1. Метод Гитторфа 


"Метод определения чисел переноса, разработанный Гитторфом 
в 1853—1859 гг. основан на измерении концентрационных из- 
менений в растворе вблизи электродов. 

При прохождении тока через гальваническую ячейку коли- 
‘чество компонента ј около каждого электрода изменяется 
вследствие двух причин: из-за участия компонента в электрод- 
ной реакции и из-за миграционного переноса его (предполага- 
ется, что влияние диффузии и конвекции отсутствует). При 
прохождении через ячейку заряда @ изменение числа молей 
Ап;, вызванное первой причиной, определяют по уравнению 
(1.44); изменение, вызванное второй причиной, находят с по- 
мощью уравнения (1.47). Отсюда для общего изменения числа 
молей компонента ј имеем 


Ап; = (ЈЕ) [(У;/п) — (ѕівп й) (2/2). (10.24) 


Определяя из опыта значения Ди; и О, можно с помощью этого 
уравнения вычислить значение #.. 
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Числа переноса измеряют в бинарных растворах сильных 
электролитов. Подбирают электроды, на которых протекает 
электродная реакция с участием либо катиона, либо аниона. 
Эти реакции должны протекать со 100%-ным выходом по току, 
т. е. необходимо исключить побочные реакции, в частности, свя- 
занные с газовыделением. 

Рассмотрим концентрационные изменения вблизи катода из 
металла М, на котором протекает электродная реакция М2++ 


+2+е-—*М (электрод первого рода). Здесь 1<0, п=2+, м+=—1 
и \_=0. Из уравнения (10.24) находим (с учетом, что 1—1 = 
=.) 

| Ап; = —(0/24Е) ё; Ап_ = —(0/ |2 | Е) Ё. (10.25) 


Изменение общего числа молей электролита Ап» связано 

с изменением числа молей ионов Ап» = (1/1+) Ап+ = (1/т-) Ли. 
Тогда 

Апр = —(0/грРЕ) і_. (10.26) 


Выбор подходящего электрода иногда вызывает трудности. 
Электроды первого рода применимы для таких катионов, как 
Си?2+, А+ и аналогичные, для которых электродные реакции 
не сопровождаются побочными реакциями, например, выделе- 
ния водорода. Если анионами являются галогенид-ионы ХУ, то 
чаще всего используют серебряный электрод второго рода 
АеХ/Ає, на котором протекает катодная реакция АехХ е —– 
—»+Ас + Х-. Для этой реакции 

Аль = (0/2,Е) 1+. (10.27) 


Если электроды первого или второго рода использовать 
в качестве анодов, то изменения количества вещества, очевид- 
но, будут такими же по значению, но обратными ‚по знаку. 


д = _ ТЕ 
яя ЕЗ = 
7 3 А р! 
= о № -- 
| а Е 
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| 

+ й 
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Рис. 10.8. Ячейка для измерения чисел переноса по Гитторфу 


Рис. 10.9. Ячейка для измерения чисел переноса по методу движущей гра- 
ницы (а) и поворотное устройство для создания резкой границы между дву- 
мя растворами (6) 
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Приведенные уравнения показывают, что изменение концентра- 
ции раствора вблизи каждого из электродов пропорционально 
числу переноса иона, который на данном электроде не реаги- 
рует. 

Для измерений применяют ячейку из трех связанных между 
собой камер (рис. 10.8). При прохождении тока концентрация 
раствора изменяется только в крайних камерах, где располо- 
жены электроды. В средней камере нет концентрационных гра- 
диентов, поэтому в ней диффузия отсутствует, и ионы переме- 
щаются только в результате миграции. Для уменьшения 


конвективных потоков ячейка изогнута и тщательно термоста- 


тирована. Во избежание нагревания ячейки используют незна- 
чительный ток. 

После пропускания тока удаляют раствор отдельно из каж- 
дой камеры, не допуская смешения, и определяют массу и кон- 
центрацию каждой порции раствора. Из-за изменения плот- 
ности раствора удобнее использовать моляльные концентрации 
тһ. Зная концентрации до (т°) и после опыта (т'һ) и опреде- 
лив по общей массе раствора массу воды Ма в данной порции 
раствора, можно рассчитать изменение числа молей реагента 


Апр = (ть — то) Миа. (10.28) 


При этом делается предположение, что количество воды в дан- 
ной камере во время опыта не изменяется. 

С помощью метода Гитторфа можно определить числа пере- 
носа ионов с точностью +0,1%. Преимущество этого метода — 
возможность использования концентрированных растворов. 
В разбавленных растворах (<10- М) точность падает из-за 
трудностей измерения незначительных изменений концентра- 
ЦИИ. 


Определенные данным методом значения #, называют эф- 


фективными, или гитторфовыми, числами переноса. 


10.5.2. Метод движущейся границы 


Данный метод был предложен Лоджем в 1886 г. и усовершен- 
ствован Лонгсвортом и др. в 1923 г. В вертикально располо- 
женной цилиндрической ячейке (рис. 10.9, а) создают резкую 
границу между двумя растворами электролита — исследуемым 
раствором а электролита М,+А,_, для которого требуется найти 
число переноса, и индикаторным раствором В электролита 
№.,+А.._, имеющего с первым общий анион. 

Для создания такой границы применяют поворотное устрой- 
ство с двумя пришлифованными дисками (рис. 10.9, 6). Трубки 
Ги 2 заранее заполняют соответствующими растворами. После 
поворота верхнего диска вокруг оси АА, трубка 1 перемещает- 
ся в положение 1’ и создается резкая граница. 

При пропускании через ячейку тока в указанном на рисун- 
ке направлении анноны в результате миграции перемещаются 
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вниз, а катионы М*+-и №”+ — вверх, Первый из этих катионов 
называют ведущим, второй — следящим ионом. Если подобрать 
условия опыта так, чтобы скорости миграции обоих видов ка- 
тионов ом И ом были одинаковы, граница между растворами 
остается резкой и перемещается вверх с такой же скоростью 
Огр== Ом = Ом. Эта скорость может быть измерена оптическим 
путем (например, по разности показателя преломления света 
растворов). 

Скорость миграции катионов в растворах сильных электро- 
литов [с учетом уравнений (1.7), (1.18) и (1.19)] составляет 


01$) = иЕФ) = изо (Ф) = ИФ) Рас (Ф) (10.29) 


(индекс ф означает фазу а или В). Отсюда условие равенства 
скоростей ионов М2 * и '\2”* можно представить в виде 


(о) (В) (о), (В) 
гМАСМА :2МАСМА = м м. (10.30) 


Это выражение называют регулирующим соотношением Коль- 
рауша. 

При соблюдении этого соотношения число · пёреноса веду- 
щего иона, может быть рассчитано из скорости перемещения 
границы 


С. 


м 9 (емАЕсмл 1) Огр. ‚ (10.31) 
На опыте трудно заранее выбрать такую концентрацию 
индикаторного раствора, . чтобы регулирующее соотношение 
точно соблюдалось. Поэтому выбирают несколько более низ- 
кую концентрацию, приводящую к большей скорости ук. При 
пропускании тока ионы №2’ (и вследствие электронейтраль- 
ности также и анионы) накапливаются в слое раствора вблизи 
границы до тех пор, пока концентрация в этом слое не достиг- 
нет значения, требующегося по уравнению (10.30). 
Взаимная диффузия ионов — иона М2? из а в Ви иона | СМС 
в обратном направлении — постепенно размывает границу меж- 
ду растворами. Однако можно добиться того, чтобы при про- 
пускании тока граница оставалась резкой (естественно, в от- 
сутствие конвекции). Для этого подбирают такой индикатор- 
ный раствор, чтобы заведомо выполнялось условие им>им 
и, следовательно, #1+“)>1-.®). В этом случае из уравнения 
(10.29) вытекает, что при соблюдении регулирующего соотно- 
шения 0“°)>>0®) и Е®<Е®. Когда ион М2* в результате диф- 
фузии попадает в фазу В, то из-за более высокой напряжен- 
ности поля, чем в фазе а, и из-за более высокой подвижности он 
«подгоняется» полем ‚к границе раздела. Ион М2’, попавший 
в результате диффузии в раствор (а), задерживается и в конце 
концов «догоняется» движущейся границей. Таким образом, 
и здесь действует своеобразный механизм саморегулирования. 
` Метод движущейся границы используют при исследовании 
разбавленных растворов. Точность измерений в области кон- 
центраций 10-°—10-! М выше, чем в методе Гитторфа. 
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40.53. Зависимость чисел переноса ионов от концентрации 
„у , , } , . “’ 7 ` ` мі. А $... 


Для бинарных растворов большинства солей значения чисел переноса. ионов 
находятся в пределах. 0,4—0,6, т. е, незначительно отклоняются от среднего 
значения 0,5. Это и следовало ожидать, так как подвижности катионов и 
анйонов отличаются мало. Только в кислотах и щелочах, где подвижности 
ионов Н+ и ОН- значительно превосходят подвижности других ионов, зна- 
чения чисел переноса этих ионов лежат в пределах 0,75—0,85. | 
Наблюдается зависимость чисел переноса от концентрации раствора. 
Значения і; при концентрации 0,2 М могут отличаться на 5—10% от пре: 
дельного значения #° при очень малых концентрациях. Как правило, для 
нона с #&<0,5 число переноса с ростом концентрации уменьшается; соот- 
ветственно для второго иона #{;>0,5 число переноса увеличивается. 
ногда при увеличении концентрации раствора наблюдаются необычные 
зависимости и получаются значения чисел переноса, ‘на первый взгляд, не 
имеющие физического смысла — отрицательные или больше единицы. Это 
характерно для растворов, в которых ионы склонны к образованию комп- 
лексных. соединений Или продуктов ассоциации с другими ионами либо моле- 
кулами. Еще Гитторф наблюдал, что в растворе СІ, при росте концентра- 
ции от 0,0025 до І М число переноса иона кадмия изменяется от 0,445 до 
—0,15, а иона иодида соответственно от 0,555 до 1,15. Он дал правильное 
объяснение этому наблюдению, указав, что при увеличении концентрации 
по реакции С4?+--4[- =<СаГ?- образуются комплексные анионы, содержа- 
щие кадмий. Эти анионы переносят кадмий не к катоду, а к аноду, что 
искажает результаты измерений. Аналогичные эффекты наблюдаются в рас- 
творах слабых электролитов, например, слабых кислот НА, в которых воз- 
можно образование ассоциатов типа А-.НА, а в результате наблюдается до-. 
полнительный перенос молекул НА к. аноду. 


10.5.4. Эффективные и истинные числа переноса 


Числа переноса, измеряемые указанными выше способами, в какой-то 
степени искажены из-за гидратации ионов, вследствие которой каждый ион 
при своем движении переносит определенное количество молекул воды. 
Так как гидратация катионов обычно больше гидратации анионов, то в ходе 
опыта некоторое количество воды АМ. переносится из анодного в катод- 
ное пространство. По этой причине предположение о неизменности массы 
воды в каждой камере, использованное при расчетах по уравнению (10.28), 
неоправданно. Рассчитанные при этом предположении значения эффектив- 
ных. чисел переноса Її; отличаются от значений истинных чисел переноса Ту, 
вычисленных при учете переноса воды. 

Если в катодной камере масса воды: после опыта составляет . М’, о, ‘то 
перед опытом она равнялась М’«—АМаа. Следовательно, 


Ап» = т’ьМ’ад — тр (М’аа — АМаа) == (Ал) оп -- теА Ма (10.32) 
где (Аль) оп — значение, рассчитанное по уравнению (10:28). 


Если использовать в качестве катода электрод первого рода, то с учетом 
уравнения (10.26) 


Т- = — (2.Е/9) теАМ.а, (10.33) 
а если использовать электрод второго рода — 
Т. = В. - (2ьЕ/0) тгАМад. (10.34) 


Такие же уравнения получаются для анода. | 

Из этих уравнений вытекает, что в очень разбавленных растворах эф- 
фективные и истинные значения чисел переноса совпадают; при увеличении 
концентрации различие между ними увеличивается. 

Для · расчета истинных чисел переноса необходимо знать количество 
переносимой воды АМ. Оно может быть, в принципе, определено экспери- 
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ментально по изменению концентрации ` дополн емо. фаедимого в раст 
нейтрального вещества (например, сахара или” ИБ биву), которое ‚в элекї- 
родных реакциях не участвует и в. электрическом. пале не, мигрирует. Однако 
вносимая яри этом поправка не очень точна: опыт показывает, что нейтраль- 
ное вещество Иногда «захватывается» движущимися ионами, Перенос воды 
идратации можно раесчитать, если известно число модекул 


в результате г 
оды. й,, связанных с каждым ионом ј. К, сожалению, число гидратации В 


ольшинстве случаев неизвестно. Г, , 
Таким образом, точное определение истинных чисел переноса связано 


Е трудностями. Однако, к счастью, в этом нет особой необходимости, так 
как перенос гидратной воды — неотъемлемое свойство движения ионов И 
все упомянутые выше явления зависят от эффективных, а не от истинных 


чисел переноса. 


10.6. СОЛЬВАТАЦИЯ (г ИДРАТАЦИЯ) ИОНОВ В РАСТВОРЕ 


Сольватация ионов — взаимодействие ионов с молекулами раст- 
ворителя, приводящее к образованию сравнительно прочных 
ассоциатов — сольватированных ионов. В водных растворах 
применяют также термины «гидратация ионов» и «гидратиро- 
ванные ионы». 7 
Несольватированные ионы в растворах неустойчивы — меж- 
ду ними и полярными молекулами растворителя возникают 
электростатические ион-дипольные, а иногда и химические 
силы взаимодействия, вызывающие сольватацию. На наличие 
сольватации указывают ряд внешних проявлений: выделение 
тепла при разбавлении концентрированных растворов некото- 
рых электролитов (например, · серной кислоты); выпадение 
кристаллогидратов при упаривании растворов многих солей; 
перенос воды при электролизе водных растворов (см. разд. 
10.5) и другие. Сольватация вызывает рост эффективного ра- 
диуса ионов и тем самым влияет на их подвижность. 
Структура сольватированного иона сложна. Ближайшие 
к иону молекулы растворителя образуют так называемую пер- 
вичную, или ближнюю, сольватную оболочку (рис. 10.10). Из-за 
малых расстояний ион-дипольное взаимодействие в этой обо- 
лочке велико, и оболочка стабильна. На нее не влияют тепло- 
вые движения иона или молекул растворителя и при переме- 
щении ион полностью увлекает за собой первичную оболочку, 
В последующих вторичных, или дальних, оболочках взаимодей- 
ствие слабее — наблюдается ориентация молекул растворителя 
под действием иона. По мере увеличения расстояния, а также 
при росте температуры, возмущающее 
действие иона на молекулы раствори- 
теля ослабляется. Таким образом, 
сольватация ионов связана с сущест- 
венной перестройкой растворителя — 


Џ 


Рис. 10.10. Сольватация иона: 
1 — ближняя; 2 — дальняя 


12—1094 


‘разрушением первичной его структуры в месте расположения 
иона и реорганизацией ` (переориентацией) молекул в некото 
ром объеме вокруг иона. 

Сольватированное состояние иона можно охарактеризоват 
двумя способами: а) энергетическим эффектом — значениям 
теплоты 14) = —АН‹), работы #®=—А(® и энтропии А5® 
сольватации; б) физическими параметрами — числом сольвата- 
ции А; (числом молекул растворителя, связанных. с ионом }) 
и радиусом сольватированного иона /(%;; эти параметры отно- 
сят к первичной оболочке. | 


10.6.1. Энергия сольватации электролита 


Опытным путем определяют энергетические эффекты, связан- 
ные с процессом растворения данного вещества (в дальнейшем 
эти эффекты обозначим индексом р). Энергетические эффекты 
зависят от начального и конечного состояний системы, но не от 
пути процесса. Поэтому для расчетов часто применяют метод 
термодинамических циклов — реальный путь процесса заменя- 
ют другим (иногда даже практически нереализуемым), для ко- 
торого можно определить энергетические эффекты отдельных 
промежуточных стадий. 
Процесс растворения мысленно расчленим на две стадии: 
а) образование из исходного вещества ионов, находящихся 
В газовой фазе (или в вакууме) на достаточном расстоянии 
друг от друга, чтобы исключить их электростатическое взаимо- 
действие, и б) перенос этих ионов из газовой фазы в раство- 
ритель. Первая стадия не зависит от природы растворителя. 
Для ионофора она сводится к разрушению кристаллической 
решетки, для ионогена — к разрыву химической связи в исход- 
ной молекуле и к ионизации образующихся атомов или атом- 
ных группировок. Условно назовем эту стадию деструкцией 
(индекс д). Энергетический эффект второй стадии связан 
с сольватацией ионов (индекс с). Общая теплота растворения . 
соединения аддитивно складывается из значений теплот обеих 
стадий: 
9,0) == дк) -- 9,09). (10.35) 


Это уравнение используют для расчета теплоты сольвата- 
ции электролита. Теплоту растворения можно измерить кало- 
риметрически с большой точностью (погрешность <-0,1%). 
Она сравнительно невелика и колеблется от —100. до 
40 кДж/моль. Существуют разные способы приближенного 
расчета энергий деструкции на основе косвенных опытных 
данных или модельных представлений. К сожалению, точность 
этих способов значительно ниже и не превышает +5%. 

Определение энергии деструкции кристаллической решетки 
из опытных данных. Процесё’ разрушения кристаллической 
решетки можно разбить на отдельные стадии, энергии каждой 
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из которых доступны измерению. Так, разрушение решетки 
МаС| с образованием свободных ионов в газовой фазе можно 
‘представить в виде (цикл Борна — Габера) 


(1) (2) (4) 
——- Ма (тв.) —> Ма (газ) —> М№а+ (газ) 


М№аСі (тв.) — (10.36) 


——»1/,С1, (газ) — СІ (газ) — СІ- (газ) 
(3) (5) 


Қалориметрическим или другими способами · можно изме- 
рить теплоты для стадий: (1) распада 'МаС| на элементы, 
4)=—411 кДж/моль; . (2) испарения натрия, 49 = 
= —109 кДж/моль. ;`{3) сдиссоциации. . молекул. хлора, . 95) = 
= — 121 кДж/моль. Из спектральных данных можно определить 
значения работы для стадий: (4) ионизации атомов натрия, 
16 = —496 кДж/моль; (5) ионизации атомов хлора, #6) = 
= +365 кДж/моль. Пренебрегая различием между теплотами 
и работами. отдельных стадий (вносимая этим ошибка в дан- 
ном случае находится в пределах 5%), получаем для общей 
теплоты деструкции кристалла 4мас! = 20% = —772 кДж/моль. 

Расчет электростатической энергии деструкции кристалли- 
ческой решетки предложен М. Борном в 1900 г. Рассмотрим 
пару ионов сзарядами 2+0 и г-Ф (Оо — элементарный заряд), 
находящихся в вакууме на расстоянии г друг от друга. Между 
ионами действуют электростатические силы притяжения 
—2+|2_|002/4лео? (направление действия этих сил условно 
считаем отрицательным). Чрезмерному сближению ионов пре- 
пятствуют силы отталкивания, действующие на очень малых 
расстояниях. Они могут быть представлены в виде В//("+!), где 
В и п — константы. Значение ‘константы п находят по сжимае- 
мости кристаллической решетки: оно составляет от 5 до 12. 
Таким образом, общая сила состоит из двух составляющих 


[= —2. |2. | @/4леу -- Ву. (10.37) 


Константа В может быть найдена из очевидного условия, что 
при равновесном расстоянии между ионами г=!” общая сила 
взаимодействия должна равняться нулю. Отсюда находим 
окончательное выражение для общей силы взаимодействия 


[= —(@, | 2_ | 90/4леог?) [1 — (79/7) (+, (10.38) 


Расстояние г° определяют рентгеноструктурным методом. 
Работу ш!, совершаемую системой против электростатиче- 
ских сил при разведении пары зарядоз на большое расстояние, 
находят интегрированием силы по пути г от г=г’ до г- оо. 
Для перехода от пары ионов к реальной кристаллической 
решетки необходимо умножить значение 2, на № (пересчет 
на один моль нонных пар), а также учесть, что каждый ион 
взаимодействует не только с одним ионом противоположного 
знака, но и со всеми окружающими ионами обоих знаков. Это 
пргводит к появлению дополнительного числового множителя, 
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‘коэффициента Маделунга Км, зависящего от типа кристалли- 
ческой решетки. Для гранецентрированной кубической решетки 
МаС! Км= 1,748, для объемно-центрированной решетки С$С] 
Км.== 1,763, а для решетки типа флюорита СаЕ; Км = 5,039. 

Таким образом, общее выражение для энергии деструкции 
кристаллической решетки, найденное указанным путем, имеет 
ВИД 


оо 


ох — Кимдв, = Кима | № = 
г 
= КММА (2+ |2. | 9о*/4леог°) [1 — (1/п)]. (10.39) 


Для кристаллической решетки МаС|! параметр г” равен 
0,286 нм, а параметр п близок к 7,5. Подставляя эти парамет- 
ры в уравнение (10.39), находим для энергии решетки значе- 
ние — 762 кДж/моль, т. е. близкое к упомянутому опытному 
значению теплоты деструкции. 

Определение энергии деструкции ионогенов. На основании 
анализа молекулярных спектров можно определить энергию 
связи; т. е. энергию, требуемую для разрыва данной молекулы 
на атомы (или атомные группировки). В то же время анализ 
атомных спектров позволяет вычислить энергию образования 
ионов из атомов. Определенная таким образом энергия дест- 
рукции молекулы НСІ с образованием свободных ионов Н+ 
и С! - составляет —432 кДж/моль. 

В табл. 10.2 приведены значения энергий деструкции и 
первых теплот растворения в воде разных соединений, а также 
значения энергий гидратации этих соединений, вычисленные по 
уравнению (10.35). Учитывая сказанное, точность значений 
<» можно оценить в =5%. Как видно, энергия сольватации 
ионов велика (несколько сот кДж/моль), поэтому она в состоя- 
нии компенсировать довольно высокую энергию деструкции 
ионофора или ионогена. 


Таблица 10.2. Значения теплот деструкции 4, первых теплот 
растворения 4?) и теплот сольватации 4) для разных 
ионофоров в воде (в кДж/моль) 


Ионофор 7 (р), (д) (с) Ионофор 0р) (д) (с) 
ИЕ —4,6 1031,0 1026,4 КІ —20,5 637,9 617,4 
МаЕ —0,4 912,1 911,7 КЬЕ 26,4 780,2 806,6 
Мас! —3,8 773,1 769,3 КЬВг —21,8 658,8 637,1 
МаВг 0,8 741,3 742,1 140) —26 622,0 596,1 
КЕ 17,6 810,4 828,0 СѕЕ 37,7 744,7 782,3 
КС! —17,2 702,8 685 ‚6 С$1 —33,1 604,8 571,8 
КВ: —20,1 678,5 658,4 | 


10.6.2. Энергия сольватации отдельных ионов 


‚Бели в растворе электролита энергия сольватации каждого из иоиов по- 
стоянна и не зависит от природы второго иона, то энергию сольватации 
электролита можно представить в виде 


9609 = т.9409 + т.9090). = (10.40) 


Выше было дано определение энергии сольватации как энергии, выде- 
ляющейся при переносе ионов данного типа из газовой фазы в раствор. 
При таком переносе ионы переходят через фазовую границу между газом и 
раствором, на которой действует поверхностный потенциал раствора == 
= р(р-Р)—л1р(газ), При этом выделяется дополнительная энергия (в расчете 
на один моль ионов) 0/0 2х 10/00) = —2;ЕЁҳ. Поэтому различают два вида 
энергии сольватации ионов: химическую энергию сольватации 4} (%х"ҹ), ха- 
рактеризующую только взаимодействие иона с растворителем, и реальную 
энергию сольватации 4;(%?%7), в которой дополнительно учитывается переход 
нонов через поверхностный слой. Связь между этими параметрами следую- 


щая: 
9;(Суреал) — 9 (хим) — 235. (10.41) 


Для электролита в целом эффекты перехода катионов и анионов через 
поверхностный слой взаимно компенсируются и уравнение (10.40) остается 
справедливым при подстановке значений как химических, так и реальных 
энергий сольватации ионов. 

Возникает , вопрос о возможности экспериментального определения энер- 
гий сольватации отдельных ионов. Понятно, что если известно это значение 
хотя бы для одного из видов ионов, то по значениям энергий сольватации 
соответствующих соединений можно определить значения 4; для любых 
других ионов. 

Существует несколько способов теоретического расчета значений энергии 
сольватации отдельных ионов или расчета их из косвенных эксперименталь- 
ных данных. р 

Теоретический расчет энергии сольватации ионов. Первый способ такого 
расчета был предложен Борном в 1920 г. Раствор рассматривают как сплош- 
ную однородную среду с относительной диэлектрической проницаемостью е. 
Перенос иона из вакуума в раствор мысленно разделяют на три стадии: 
1) удаление электрического заряда с иона в вакууме; 2) перенос незаря- 
женной частицы из вакуума в раствор; 3) обратное заряжение частицы в 
растворе. Так как рассматривают · только электростатические, а не химиче- 
ские силы, работа второй стадии ‚равна нулю. Для расчета работ разряда 
и заряжения частицы принимают, что она представляет собой шар радиу- 
са г;. При наличии заряда (), согласно уравнению (2.4), потенциал поверх- 
ности шара (г=г;)\ф(г;) будет равен 9/4ле,г;. Для увеличения заряда шара 
на 40 необходимо затратить на работу Яш =— 4 =1(г,) 40. Отсюда нахо- 
дим для работы третьей стадии — заряжения иона в растворе от @=0 до 
9 =2/ 

240 
(3) = — \ Фф (7) 49 == —2:0,:/8леџег у. (10.42) 
Ц 
0 и 


Работа разряда иона в вакууме (первая стадия) определяется аналогичным 
выражением, но со значением ==]. 

Таким образом, получаем для общей работы переноса иона из вакуума 
в раствор (в расчете на. моль ионов) 


ш (©) == Мл Уз, == (М 42; Оо" /8леџг }) 1 — (1/е)]. | (10.43) 


Для перехода от работы к теплоте переноса воспользуемся уравнением 
Гиббса — Гельмгольца (3.63). Единственным параметром в уравнении (10.43). 
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зависящим от температуры, является г. Выражение для теплоты переноса 
принимает вид 


{ 


939 = (М2 002/8 лег) [1 — (1/8) — (Т/е?) ае/аТ). (10.44) 


Как показывает сопоставление с опытными данными, уравнение Борна 
(10.44) приводит к завышенным значениям 9}. Недостатком модели Борна 
является то, что даже на близких расстояниях от иона растворитель рас- 
сматривают как сплошную среду с неизменным объемным значением пара- 
метра г. Между тем молекулы растворителя в первой сольватной оболочке 
сильно ориентированы и нельзя ‘не учитывать реальной структуры этой .обо- 
лочки. В моделях, развитых Дж. Берналом и Р. Фаулером в 1933 г., а 
также другими авторами, растворитель вокруг иона условно делят на две 
части — первичную оболочку, в которой находятся /А; молекул растворителя, 
и остальную часть, которую, как и в модели Борна, рассматривают как не- 
прерывную среду. Обозначим через ро — дипольный момент молекулы рас- 
творителя, через го — ее радиус. Электростатическая энергия взаимодействия 
иона с й; молекулами растворителя в первичной оболочке в расчете на моль 
выражается следующим образом [ср. с уравнением (2.7)] 


и(перв) — Май дог Оо/4лео (г) | Го)". (10.45) 


Взаимодействие с остальной частью растворителя определяется уравне- 
‚ нием Борна, но с учетом, что молекулы этой части растворителя распрло- 
жены на расстоянии больше г; 270. 

Кроме этих взаимодействий необходимо учитывать, что для реорганиза- 
ции молекул растворителя требуется затрата некоторой энергии 20(РеоРг), 
Расчеты показывают, что для воды эта энергия равна — (60- 120) кДж/моль. 

Расчет энергии сольватации из экспериментальных данных. Энергия соль- 
ватации отдельных ионов может быть рассчитана из опытных данных по 
энергиям сольватации электролита при определенных допущениях. Если счи- 
тать, что энергия сольватации иона зависит только от его кристаллографиче- 
ского радиуса (как это предполагается в модели Борна), то для ионов 

+ и Е-, имеющих близкие значения этих радиусов 0,133+0,002 нм, она 
должна быть одинаковой. Следовательно, в водных растворах 4к+«<) == р>) = 
= (1/2) акк“) = —414,0 кДж/моль. С помощью этих значений далее можно оп- 
ределить значения для других ионов. По другим представлениям, одинако- 
° вые энергии сольватации имеют ионы Сѕ+ и 1-: 4с:+(9 =41- (9 = (15) 4св1(©) = 

= —285,9 кДж/моль. Меньшее значение радиуса иона цезия (0,169 нм вместо 
0,215 нм) компенсирует несимметричность молекул воды. 

Значения теплот гидратации ряда ионов, вычисленные упомянутыми 
способами на основании теоретических моделей и опытных данных, приве- 
дены в табл. 10.3. Как видно, в общем наблюдается некоторое соответствие, 
однако в отдельных случаях расхождение велико. Это связано с несовершен- 
ством теоретических представлений, используемых для расчетов. 


Габлица 10.3. Теплоты гидратации отдельных ионов (кДж/моль) 
и числа гидратации й; 


Расчет Опытные данные 
Ион 7 крист’ нм ——————————————— н; 
ур. (10.44) | усоверш. по КЕ | по С$1 
[1+ 0,060 1162,4 670,1 612,4 529,9 5—6 
Ма+ 0,095 734,6 498,9 497,7 415,2 6—7 
К+ 0, 133 524,5 378,8 . 414,0 331,5 4 
КЬ . 0,148 473,4 342,8. 392,6 310,1 3 
С$+ 0,169 412,7 300,5 ` 368 ‚4 285 ,9 1—2 
Е- 0,136 513,2 329,0 · 414,0 496,5 2—5 
СІ- 0,184 385,5 237,8 271,6 354,1 0—3 
Вг- 0, 195 357,9 216,0 244,4 326,9 0—2 
[- 0,216 3283, 1 " 187,1 203,4 285,9 0—1 


10.6.3. Число сольватации 

Существуют разные способы определения числа сольватации 
й; и (или) радиуса первичной сольватной оболочки, например: 
1) сопоставление значений истинных и кажущихся чисел пере- 
носа ионов; 2) определение стоксовского радиуса ионов [урав- 
нение (10.23)]; 3) измерение сжимаемости раствора [в присут- 
ствии ионов из-за уменьшения удельного объема воды (элект- 
рострикции воды) уменьшается ее коэффициент сжимаемости] 
и др. Точность этих методов не очень велика. 

Значения А; для разных ионов колеблются от 0 до 15 (см. 
табл. 10.3). Как правило, чем меньше истинный (кристалло- 
графический) радиус иона, тем больше число сольватации. По- 
этому общие (эффективные) размеры разных гидратированных 
ионов выравниваются. Этим объясняются близкие значения 
подвижностей или коэффициентов диффузии разных ионов в 
растворе. Числа сольватации для катионов (размеры которых 
сравнительно невелики) обычно больше, чем для анионов. В то 
же время для больших катионов типа 'М (С4.Нь)4* число гидра- 
тации равно нулю. 


10.6.4. Гидратация протонов 


Поведение протонов в водных растворах сильно отличается от 
поведения других ионов, а также от поведения протонов в ӧр- 
ганических растворителях. Энергия гидратации протона (около 
1100 кДж/моль) и их подвижность в водных растворах превы- 
шают соответствующие, параметры других ионов в 2—4 раза. 

Эти особенности объясняются тем, что протон взаимодейст- 
вует с одной из молекул воды не только электростатически, 
но и ковалентно. При этом образуется новая химическая части- 
ца — ион гидроксония НзО+. Существование таких ионов в га- 
зовой фазе доказано масс-спектрометрическими измерениями, 
а в твердой фазе — с помощью рентгенографии и ЯМР. Связь 
Н+—Н.О имеет энергию 712 кДж/моль, что составляет почти 
две трети энергии гидратации протона. 

Образовавшаяся частица НзО+ гидратируется далее обыч- 
ным образом. В первичной оболочке находятся три молекулы 
воды, связанные электростатическими силами и частично во- 
дородными связями, т. е. ион с первичной оболочкой имеет 
состав Н,О;+. 

Связи Н+—Н2О имеют характерную особенность: хотя энер- 
гия связи велика, протон легко перескакивает от одной моле- 
кулы воды в гидратном комплексе к соседней. Этот перескок: 
носит квантовый характер и происходит только при благопри- 
ятной взаимной ориентации молекул воды. Если в растворе 
действует электрическое поле, перескок происходит преимуще- 
ственно в направлении поля. Таким образом, в растворах 
с ионами гидроксония действуют два механизма переноса: 
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_-&)‘меренос гидратированных ‘ионбв гидроксония (аналогичный 
переносу других видов ионов) и б) перенос негидратированных 
протонов вдоль сравнительно малоподвижного скелета из ори- 
ентированных молекул воды. Второй механизм напоминает 
механизм переноса тока, предложенный Гротгусом в начале 
прошлого века. В результате совместного действия этих двух 
механизмов подвижность протонов в водных растворах больше 


подвижности других ионов. 
Аналогичным образом объясняют повышенную ‘подвиж- 


ность ионов гидроксила. у 
10.7. АКТИВНОСТЬ РЕАЛЬНЫХ РАСТВОРОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


10.7.1. Способы описания термодинамики 
реальных растворов 


Термодинамические свойства реальных растворов электролитов 
можно охарактеризовать с помощью различных параметров — ` 
активности растворителя ао, его осмотических коэффициентов & 
или Ф, активности растворенного вещества а», среднеионных 
активностей 4+, а также соответствующих значений коэффи- 
циентов активности. | 

В растворах электролитов необходимо _ учитывать увеличе- 
ние общего количества частиц в результате диссоциации и 
проводить четкое различие между аналитическими концентра- 
циями сь исходных соединений без учета их диссоциации 
и реальными концентрациями с; ионов и недиссоциированных 
молекул. Суммарные концентрации Со, Т. и 2. фигурирующие 
в уравнениях для коллигативных свойств, определяются всеми 
частицами в растворе, т. е. связаны с реальными концентра- 
циями. Для бинарных растворов сильных электролитов т.= 
= 11/71. Поэтому, например, уравнение (10.9) для. связи актив- 
ности и практического осмотического коэффициента раствори- 
теля для таких растворов приобретает вид. 

— т а, = ФМ. (10.46) 


Значения активностей растворителя и растворенных ве- 
ществ связаны между собой уравнением (3.16) Гиббса — Дю- 
гема, которое для бинарных растворов можно представить 
в: "виде 
Я пой п а, -- па т а, == 0. (10.47) 


. Это у уравнение позволяет в принципе рассчитать значение 
ац; если известны значения ао для разных концентраций. Разде- 
ляя обе части` уравнения на л; и учитывая, что т =2.1/поМо, 


находим 
—а ша, = (1/Мот,) 4 та. (10.48) 


Для расчета значения. па, необходимо проинтегрировать 
э уравнение от т! =0 до т. Прямое интегрирование невоз-. 


в н А 
БА \ 
е с 4 
:. А 


мо. ЖНО, поскольку прн т, =0: значение. ‚правой: части: уравнение 
стремится к. бесконечности. Поэтому ддя: "нтегрирдвання К 
ходимо перейти к другим переменным: Дяя этого можн, ме: 


пользовать практический. осмотический · ‘коэффициент Ф ‚ Про: 
дифференцировав уравнение (10.46), пояучаем. 
—4 т ао = Му, (Фат; + таФ). ОИ (10. в) 


Подставляя это значение 4 п ао в уравнение . (10.48), интерн: 
руя от 0 до т, и учитывая, что при т=0 коэффициент Ф {, 
находим 


: | т Е 
(Ие) та, (= а+) = (Ф 1) + [ол ат. 00,89. 
7 ГИ | 


Ы 


10.7.2. Способы определения активности 
растворов электролитов 


Существуют два подхода для определения активности электро- 
лита в растворе: а) измерение активности растворителя:,и но: 
следующий пересчет по уравнейию Гиббса — Дюгема и.б):не- 
посредственное измерение активности растворенного вещестай; 

Активность растворителя · можно ‘определить путем · изм 
ния давления насыщенных паров над раствором. Такие вме’ 
рения довольно кропотливы и их точность. ‚при. концентраццӯх 
меньше 0,1—0,5 М недостаточна для получения достоверя 
данных, поэтому этот метод применяют только для. конценхрі' 


рованных растворов. Значения активности можно также:@лре” 
делить по снижению температуры замерзания или повышению 


температуры кипения раствора. Изменение этих темперахур 


необходимо: фиксировать с точностью около 0,0001- К, что вяол-. 


не достижимо. Этот способ используют главным: обравом ‚для 
растворов с концентрацией не более 1 М. 


Непосредственное измерение активности ‚ растворейного 
электролита основано на изучении равновесий, в которых дан: 


ное вещество участвует. Параметры этих равновесий — коэф- 


л 


фициенты распределения, константы равновесия, э. д.с. гальва: | 


нических цепей — определяют для разных концентраций. За» 
тем эти данные экстраполируют до очень малых концентраций, 
при которых активность. совпадает с концентрацией, а коэффи: 
циент активности обращается в единицу. 

Рассмотрим два примера таких равновесий. 


Электрохимическая цепь без переноса. Предположим, что. 


нужно определить активность растворов НСІ разной концент- 
рации. Составим гальваническую цепь с водородным и с кало- 
мельным электродами 
Рі, Н, | НСІ (т) |НезСі,, Не | Р+. (10. 51) 
Электродвижущая сила этой цепи определяется уравнением 


ее (ТИР Іпа: (10.80) 
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Рис. 10.11. Способ экстраполяции экспе- 
6+(2кт/ғ)т т! риментальных . данных для определения 
коэффициентов активности 


, 


Учитывая, что в данном случае 
=ү2тё, можно это уравнение 
также представить в виде 
е + (2ЮТ/Е) Іп ту = =° — (2ЕТ/Е) п Ү; 


(10.53) 


Опытным путем определяют значение = при разных значе- 
ниях т. Затем изображают графически зависимость левой 
части уравнения (10.53) от концентрации и экстраполируют 
полученную кривую до нулевой концентрации, т. е. в область 
идеальных растворов, где Іп ү+=0 (рис. 10.11). Таким образом 
определяют значение е°. Зная это значение, можно по уравне- 
нию (10.53) легко найти значения ү+ для любой исследованной 
концентрации раствора. 

Точность этого метода зависит от правильности экстраполя- 
ции опытных данных. Связанную с экстраполяцией ошибку 
можно уменьшить, откладывая опытные данные не как функ- 
цию концентрации, а как функцию корня квадратного от кон- 
центрации. В этом случае, как будет показано ниже, опытные 
данные ‘для разбавленных растворов ложатся на прямую, ко- 
торую можно экстраполировать до нулевой концентрации с 
большей точностью, чем кривую. 

Электрохимическая цепь с переносом. Преимущество этой 
разновидности метода состоит в том, что здесь можно исполь- 
зовать только один вид обратимого электрода. Однако для 
этого метода должны быть известны значения чисел переноса 
для ионов данного электролита в исследуемом интервале кон- 
центраций. 

Так, для определения активности растворов НС! использу- 
ют концентрационную цепь с переносом 


РКН,) [НСІ (и ®) | НС! (м®)) | (Н,)рЕ (10.54) 
(или аналогичную цепь с двумя каломельными электродами). 
Проводят серию измерений э.д.с. данной цепи при изменении 


концентрации т:®), но при сохранении постоянной концентра- 
ции /;(%. Из уравнения (5.38) следует, что в данном случае 


4 а®) = (Е/2КТ) (є? ). (10.55) 


Интегрируя это уравнение от значения 7,“ до разных задан- 
ных значений 771:®) и учитывая, что а+®) =. ®)т.®, получим 


(Е/РТ) {а 1) де —2 тт® = 21 ү) — Іа а9. (10.56) 


Интеграл в левой части может быть вычислен (например, 
графически), если известна зависимость ѓ_ и г от концентрации 
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т. Откладывая, как и в предыдущем случае, зависимость 
левой части уравнения (10.56) от [т.®)]!/? и экстраполируя ее 
до т?) =0, находим значение Іп а1<). Зная этот параметр, мож- 
но вычислить ү+ для любого из исследованных растворов. 

.Указанным путем определяют стехиометрические ‘коэффи- 
циенты активности ионов ү+( =аѓ+). Определение значений а 
и |+ в отдельности (для слабых электролитов) связано с труд- 
НОСТЯМи. 


10.7.3. Зависимость коэффициента активности 
от концентрации 


В настоящее время найдены значения активности для бинар- 
ных растворов большинства электролитов. Значения, опреде- 
ленные разными методами, как правило, хорошо совпадают 
(разброс не более 0,5%). Эти данные приведены в специаль- 
ных таблицах в виде зависимости коэффициента ү+ от моляль- 
ной концентрации т». 

На-рис. 10.12 представлены такие зависимости для бинар- 
ных растворов ряда сильных электролитов, а также для срав- 
нения для растворов некоторых неэлектролитов (коэффициенты 
[+). Как видно, в растворах электролитов значения коэффи- 
циентов активности меняются в значительно более широких 
пределах, чем в растворах неэлектролитов. В разбавленных 
растворах электролитов значения у+ при увеличении концент: 
рации всегда уменьшаются. Для многих (но не для всех} 
электролитов эти значения проходят через минимум и при 


+ 


192+,19/ 


0 0,5 10 15 т?! моль кг! 


Рис. 10.12. Зависимость среднеионного коэффициента активности от моляль: 

ности для растворов: 

1 — №асі; 2 — КМ№Оз; 3 — СаС].; 4 — глицерин; 5 — глицин. Пунктир — расчетные кривые 

лля растворов 1—1-валентных электролитов по уравнениям: /а — (10.79), 16 — (10. 83), 
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дальнейшем увеличении концентрации возрастают. В ряде слу- 
чаев в концентрированных растворах достигаются очень высо- 
кие значения у-+. В других случаях эти значения меняются срав- 
нительно мало или монотонно снижаются. Наиболее высокое 
значение ү+= 1457 получено для раствора 5,5% ОО. (СІО,) з, наи- 
более низксе (для сильных электролитов) ү+= 0,0168 — для 
раствора 2,5тСа1ї». | 

Индивидуальные различия разных электролитов проявля- 
ются главным образом в концентрированных растворах; в об- 
ласти разбавленных растворов имеются четко выраженные 
общие закономерности. Если отложить опытные данные в коор- 
динатах 16 ү+—с,!/?, то, как видно из рис. 10.12, в области очень 
разбавленных растворов наблюдается линейная зависимость: 


167. =. (10.57) 


Характерно, что в этой области кривые для электролитов 
одинакового валентного типа практически совпадают, т. е. зна- 
чения коэффициента активности при данной концентрации за- 
висят только от валентного типа электролита, но не от его 
природы. . 

В 1921 г. Г. Льюис и М. Рэндал при изучении активностей 
в многокомпонентных системах установили, что в области раз- 
бавленных растворов при добавлении постороннего электроли- 
та изменение активности данного вещества определяется только 
концентрацией и валентным типом добавляемого вещества, но 
не его природой. Для количественной характеристики раствора 
они ввели понятие ионной силы раствора 


І, = (1/2) У суа), (10.58) 


где а — реальные концентрации ионов (без учета недиссоциированных мо- 
лекул). 


Ими был сформулирован закон ионной силы, согласно ко- 
торому «в области разбавленных растворов коэффициент ак- 
тивности данного сильного электролита имеет одинаковое зна- 
чение во всех растворах с одинаковой ионной силой». 

В 1922 г. Я. Бренстед установил эмпирическую зависимость 
для коэффициентов активности в разбавленных растворах 
электролита 


—16 ү. = 2.12 12 УГ, (10.59) 


где ћ — константа, не зависящая от природы и зарядности электролита и 
равная приблизительно 0,50 л!/?/моль!/?. 


‚Уравнение (10.57) можно рассматривать как частный слу- 
чай более общего уравнения (10.59), так как для бинарных 
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растворов сильных электролитов /, = (1/з) (т+22--4-т-22_)сһ. Для 
бинарных растворов 1—1-, 1—2- и 2—2-валентных электроли- 
тов значения [с равны соответственно сь, Зсһ и 4сһ. Отсюда 
следует, что коэффициенты № в уравнении (10.57) для этих 
электролитов равны й, 3,461 и 8Й. | 


10.7.4. Физический смысл коэффициента активности 


Отклонение системы от идеального состояния вызвано наличи- 
ем сил взаимодействия между отдельными частицами, ВХОДЯ- 
щими в нее. 

Зависимость химического потенциала частицы от ее кон- 
центрации может быть представлена в виде 


Шу = рау + ВТ с, + КТ п/у. (10.60) 


Последний член правой части 
Шьз у = ВТ Іп}; (10.61) 


(кДж/моль) представляет собой энергетический вклад этого 
взаимодействия; для идеальных растворов он равен нулю. 

Если между частицами существуют силы отталкивания, хи- 
мический потенциал их возрастает (необходимо затратить 
дополнительную энергию Фљһз, ; >>0, чтобы вместить частицы в 
заданный объем) и, следовательно, коэффициент активности 
будет больше единицы. При наличии сил притяжения коэффи- 
циент активности будет меньше единицы. 

На ионы в растворе действуют два рода сил: силы взаимо- 
действия с растворителем (сольватации) и силы электростати- 
ческого взаимодействия с другими ионами. Межионные силы 
уменьшаются по мере разбавления раствора, когда среднее 
межионное расстояние увеличивается; в очень разбавленных 
растворах вклад их мал. В то же время сольватация имеет 
место и в очень разбавленных растворах, так как каждый ион 
всегда окружен молекулами растворителя. При определении 
активности ионов стандартное состояние выбирают, исходя из 
условия (3.20), и считают предельно разбавленный раствор 
идеальным, несмотря на наличие в нем сольватационного взаи- 
модействия. Это означает, что энергия сольватации, которая 
в первом приближении не зависит от концентрации, включена 
в стандартный химический потенциал д’; и не влияет на актив- 
НОСТЬ. 

Таким образом, коэффициенты активности в растворах 
определяются в основном энергией межионного электростати- 
ческого взаимодействия &.г. Только в концентрированных раст- 
ворах, когда возможно изменение условий сольватации, необ- 
ходимо дополнительно учитывать изменение (но не наличие) 
энергии сольватации, а также появление неэлектростатических 
межионных взаимодействий. 
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10,8. ФИЗИЧЕСКИЕ ТЕОРИИ МЕЖИОННЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 


"Целью физических теорий растворов является количественный 
расчет межионных взаимодействий, т. е, теоретический расчет 
коэффициентов активности. 

В ионной кристаллической решетке энергия электростати- 
ческого взаимодействия между ионами велика по сравнению 
с тепловой энергией АТ, поэтому ионы жестко пространственно 
фиксированы` и расположены упорядоченно. В разбавленных 
растворах неэлектролитов силы взаимодействия между раство- 
ренными частицами практически отсутствуют, и взаимное рас- 
положение частиц из-за теплового движения в каждый данный 
момент случайно, неупорядоченно. Растворы электролитов 
‚занимают промежуточное положение: между ионами действу- 
ют сравнительно небольшие электростатические силы, энергия 
которых сравнима с энергией теплового движения. В них наблю- 
дается некоторая степень упорядоченности ближнего порядка — 
на небольшом расстоянии от заданного иона более вероятно 
нахождение иона противоположного знака. В результате меж- 
ду ионами на близких расстояниях превалируют силы притя- 
жения и, следовательно, #. ‚< 0.. 

Первую попытку статистического расчета распределения ионов в раство- 
ре при учете электростатического взаимодействия и теплового движения 
предпринял С. Мильнер в 1912 г. Использованные им математические прие- 
мы были очень сложны. 

Дж. Гош предложил в 1918 г. рассчитывать энергию электростатическо- 
го взаимодействия ионов с помощью уравнения Борна (10.39), считая, что 
ионы распределены в растворе жестко, наподобие расположения в кристал- 
лической решетке, но учитывая при этом реальные межионные расстояния. 
Полученная им зависимость близка к экспериментальной (10.57), но отлича- 
ется показателем при концентрации. Однако использованная. модель физиче- 


ски необоснованна, поскольку В ней не учитывается искажающее влияние 
теплового движения ионов на их распределение в растворе. 


Значительного успеха в развитии теории электростатиче- 
ских межионных взаимодействий в растворе достигли в 1923 г. 
П. Дебай и Э. Хюккель, которые ввели понятие о ионной ат- 
мосфере для характеристики усредненного распределения ио- 
нов. В первоначальном виде теорию’ применяли для полностью 
диссоциированных электролитов, поэтому ее называли теорией 
сильных электролитов. 


10.8.1. Ионная атмосфера 


В теории Дебая — Хюккеля (Д. — Х.) рассматривают взаимо- 
действие определенного центрального иона т с остальными 
ионами в растворе, в том числе и с другими ионами той же 
природы. В непосредственной близости от центрального иона 
в результате электростатических сил расположен избыток 
ионов другого знака, который создает некоторый объемный 
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заряд, компенсирующий заряд центрального иона: Этот объем- 
ный заряд, расположенный вокруг центрального иона 
(рис. 10.13), называют ионной атмосферой или ионным облаком. 

Ионная атмосфера имеет размытое (диффузное) строение. 
Из-за теплового движения нельзя говорить о точном располо- 
жений других ионов относительно центрального иона, а только 
о вероятности нахождения их в определенном месте или об 
усредненной во времени концентрации их в этом месте (заряд 
ионной атмосферы «размазан» вокруг центрального иона). 
В теории Д. — Х. взаимодействие центрального иона с конкрет- 
ными (дискретными) окружающими ионами заменяют его 
взаимодействием с ионной атмосферой, т. е. с непрерывной 
средой. т 

Важнейшие параметры ионной атмосферы — плотность за- 
рядов (у и электростатический потенциал %№ в разных точках. 
Для каждого из этих параметров подразумевают усредненное 
во времени значение. Эти значения зависят только от расстоя- 
ния г от центрального иона, но не от пространственного на- 
правления. Для такой системы удобно использовать полярную 
(сферическую) систему координат с центром в месте нахожде- 
ния Центрального иона; тогда каждую точку можно охаракте- 
ризовать одной-единственной координатой г. (Свойства окру- 
жающего пространства описывают распределением плотности 
объемного заряда ионной атмосферы у (г), электростатическо- 
го потенциала %№ (г) и других параметров. . | 

Из-за теплового движения центрального иона рассматри- 
ваемая система координат непрерывно перемещается в прост- 
ранстве. Так, при движении катиона в точке на расстоянии г 
от него всегда имеется определенная усредненная плотность 
отрицательных зарядов @у(г). Вместе с тем в каждой непод- 
вижной точке раствора, например, фиксированной относительно 
стенок сосуда, равновероятно появление ` как положительных, 
так и отрицательных зарядов. Поэтому, в отличие от плотности 
зарядов в точке в движущейся системе координат в неподвиж- 
ной точке усредненная во времени плотность зарядов равна 
нулю, а усредненный потенциал постоянен. Таким образом, 
ионная атмосфера реально существует только в движущейся 
системе координат центрального иона. 

Общий заряд ионной атмосферы О.тм можно вычислить, 
интегрируя плотность зарядов по всему ее объему. Так как 
система электронейтральна, общий заряд ионной атмосферы 
равен по модулю, но обратен по знаку заряду центрального 
иона 2„@о. Плотность зарядов постоянна в элементарном объ- 
еме 4У=4лг?4т, заключенном между двумя сферическими по- 
верхностями с радиусами г и г--4г. Поэтому 


даты = == | бу = 4 [< (0) паг. (10.62) 
| (И) 0 
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Электростатический потенциал ф в каждой точке дтсчнтыва- 
ют от усредненного потенциала раствора, при! имаемого равным 
нулю. Общее ‘значение потенциала фо(г) можно’ представить 
как`сумму двух составляющих, обусловленных соответственно 
центральным ионом, фт(г), и ионной атмосферой, зратм (Г): 


Фо (г) = фи (г) - Фатм (г). . (10.63) 


Потенциал; связанный с центральным ионом, определяется 
уравнением · (2. 4). Одна из задач физической’ теории межион- 
ного взаимодействия — расчет потенциала ионной атмосферы. 


10.8.2. Предельный закон Дебая — Хюккеля 


В пространстве, окружающем центральный ион, общее значе- 
ние электростатического потенциала фо и плотность зарядов 
Оу связаны уравнением Пуассона (2.3). В используемой систе- 
ме координат это уравнение имеет вид 


(1/72) [а (гзафо/аг) /а"] = — Фу Гес. (10,64) 


Для расчета параметров фо и Ду в отдельности необходимо 
второе уравнение, связывающее эти параметры. Для вывода. 
такого уравнения Дебай и Хюккель приняли, что концентрация 
ионов с; определяется уравнением распределения Больцмана 


с) = с) ехр (—ш/КТ) = ср ехр (—,Ефо/ЕТ), | (10.65) 


где с; — усредненная по всему объему концентрация; Шт = 2;Ефо — потен- 
циальная энергия ионов в данной точке. 


Разный характер распределения катионов. и анионов (из-за 
разного знака 2;) вызывает появление объемного заряда. 


Согласно уравнению (1.1), 
Фу = Е У гусу = Е У 2с ехр (2 РФЫВТ), (10.66) 


где суммирование распространяется на все ионы, в том числе 
і:= т. 

Если скомбинировать уравнения (10.64) и (10.66), получа- 
ется нелинейное дифференциальное уравнение второго порядка, 
относительно фо(г), решение которого связано с большими ма- 
тематическими трудностями. Поэтому в теории Д. — Х. приме- 
няют упрощенное уравнение: экспоненциальные множители 
уравнения (10.66) разлагают в ряд и используют только пер- 
вые два члена каждого ряда. С учетом условия электронейт- 
ральности (1.2) и с использованием ионной силы [с это урав- 
нение можно представить в виде | 


Оу = Р Э 2су°(1 —2,Рфо/ ЕТ) = —(2Рс/ЕТ) фо. (10.67) 


Такое упрощение допустимо только для достаточно малых 
значений Е например, с точностью до 10% для значе- 
‚ний || < ЕТ/22.Ё = 12,5/2; мВ. Хотя при этом область приме- 
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нения уравнения (10.67) ограничена, его условно применяют 
и для более высоких значений |фо|. 

Объединяя уравнения (10.64) и (10.67), находим основное 
дифференциальное уравнение теории Дебая — Хюккеля: 


(1/78) [4 (пафолаг)/ай] = фо, (10.68) 


где константа х (м-!) объединяет параметры, не зависящие от 
координат, 
х2 == 2721 /ЮТезе. (10.69) 


Данное уравнение имеет общее решение 
фо (7) = (Су/т) ехр (хл) +. (Сы/г) ехр (—яг). (10.70) 


Для нахождения значений констант интегрирования С: и С» 
необходимо сформулировать граничные условия. На больших 
расстояниях от центрального иона (г- оо) значение фо равно 
нулю, поэтому С, =0. В качестве второго граничного условия 
можно использовать уравнение (10.62). Подставляя в выра- 
жение для О, [уравнение (10.67)] значение Фо [второй член 
правой части уравнения (10.70)] и интегрируя по частям от 
г=0) до г= оо, находим 
. С, = 2,100/4ле/ё. (10.71) 
Таким образом, 


Фо (г) == (2т@о/4леоег) ехр (—хг). (10.72) 


Потенциал ионной атмосферы мы находим, вычитая в соот- 
ветствии с уравнением (10.63) значение потенциала централь- 
ного иона из общего значения потенциала %о (г) 


Фатм (г) = (2т@о/4леоег) [ехр (—хг) — 1]. (10.73) 


Отсюда следует для значения потенциала ионной атмосферы 
в точке нахождения центрального иона (г=0) 


Фатм (0) = —гт@0/4леое (1/)]. (10.74) 


Из этого уравнения видно, что потенциал фатм в точке г = 0 
имеет такое значение, как будто на расстоянии 1/х находится 
точечный заряд — 2.0 или, учитывая сферическую симмет- 
рию системы, как будто вся ионная атмосфера с этим зарядом 
сосредоточена на шаровой поверхности с радиусом 1/х вокруг 
центрального иона. Поэтому параметр гр=|/х, имеющий раз- 
мерность длины, называют эффективной толщиной ионной 
атмосферы или дебаевским радиусом (дебаевской длиной). 
Это один из важнейших параметров, характеризующих ионную 
атмосферу в заданных ўсловиях. 

Согласно уравнению (10.69), дебаевский радиус зависит от 
[с (обозначая В = Ғү?2/(КТеое) и В’ = 1/В): 

х= ВІ или гр = В’ Ш. (10.75) 


Если значение /, выражено в моль/л (а не моль/м3), то для 
водного раствора при 25°С с учетом пересчетного множителя 
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103/2. параметры В=3,29.109 л!/2/м:моль/? и В’е= 1/8 = 
= 3,04.10-!9 м.моль!/?2/л!/?, По мере уменьшения ионной силы 
(концентрации) раствора значение гр растет: при значениях 
1. равных 1, 10-2 и 10-* М оно составляет соответственно 0,3, 
Зи 30 нм. 

Уравнение для количественного расчета энергии взаимодей- 
ствия 0, т Центрального иона с ионной атмосферой можно вы- 
вести с помощью следующего мысленного опыта. Предположим, 
что в начальном состоянии центральный ион лишен своего за- 
ряда ((„ = 0) и, следовательно, отсутствует иозная атмосфера 
и ее потенциал. Постепенно зарядим ион. В каждый момент 
времени значение фат„ (0), согласно уравнению (10.74), про- 
порционально — 6: фатм (0) =—А@„. Для подвода каждой по- 
следующей порции заряда 40» нужно затратить энергию 
Яше т = атм (0) 46 = --0) „40 „. Энергия, соответствующая пол- 
ному заряжению иона от („=0 до һ=г„Ӧо, определяется 
(в расчете на моль ионов) выражением 


Чт 
ш, т = МАВ | оао Мав ,212 — (МА/9) горам (0); (10.76) 


она очевидно равна искомой энергии взаимодействия. 
С учетом уравнений (10.61), (10.74) и (10.75) выражение 
для коэффициента активности иона т принимает вид 


—Іе ѓ = А2214, где А = № ,0,2В/2,303. 8ле. (10.77) 


Для водного раствора при 25 °С А =0,51 л!/2/моль!/?. 

Это уравнение для расчета коэффициента активности от- 
дельного иона т, т. е. параметра, недоступного опытному опре- 
делению. Перейдем к значениям среднеионной активности. 
Согласно определению [ср. уравнение (3.27) ], | 


Е, = (Ита) (те 1 т.184). (10.78) 


Подставляя в (10.78) значения |[-+ и /_ согласно уравнению 
(10.77) и учитывая, что из условия электронейтральности 
т+2+=т_|2_| следует равенство т+2+24-т_2_ "= ти2+ | 2-| ‚ оконча- 
тельно находим 

— 10 Р = Агь |2. | 120, (10.79) 


Как видно из рис. 10.12, кривая 1а, это уравнение хорошо 
описывает экспериментальные данные в очень разбавленных 
растворах сильных электролитов: для 1—1-валентных электро- 
литов примерно до 10-2 М, для других электролитов до более 
низких концентраций. Оно правильно не только передает функ- 
циональную зависимость от зарядности ионов я от ионной силы 
раствора (а также независимость от индивидуальных свойств 
ионов), но и позволяет вычислить значение эмпирической посто- 
янной й в уравнении (10.59). 
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Закономерность, выражаемая уравнением (10.79), получила` 
название предельного закона Дебая — Хюккеля. Вывод этого 
уравнения был одним из первых случаев в физической химии, . 
когда с помощью модельных представлений, построенных на 
молекулярном уровне, удалось сформулировать уравнение сос- 
тояния реальной системы, позволяющее рассчитать ее свойства 
без использования эмпирических («подгоночных») констант. 
Это послужило причиной триумфального успеха теории. Хотя 
область ее применения ограничена диапазоном очень низких 
концентраций, эта теория имела большое значение для общего 
развития теории растворов электролитов. Последующие теоре-. 
тические представления базировались на интерпретации откло- 
нений свойств концентрированных растворов от евойств, пред- 
сказываемых предельным законом. Теория Д.—Х. служит 
одним из критериев справедливости любой более общей тео- 
рии: при переходе к малым концентрациям она должна при- 
вести к уравнениям предельного закона Д. — Х. 


10.8.3. Второе и третье приближения теории 


Большой успех теории Д. — Х. вызвал многочисленные попытки 
дальнейшего ее усовершенствования и распространения на бо- 
лее концентрированные растворы. | 

В приведенном в разд. 10.8.2 выводе — первом приближе- 
нии — не учитывались размеры ионов и они рассматривались 
как точечные заряды. Это нашло свое отражение в уравнении 
(10.62), где интегрирование проводилось, начиная с г=0, т. е. 
принималось, что другие ионы могут сколь угодно близко 
подойти к центральному иону. 

Во втором приближении Дебай и Хюккель ввели представ- 
ление о том, что центры ионов могут приблизиться друг к другу. 
только на минимальное расстояние а, обусловленное размера- 
ми ионов. Математически это допущение выражается в том, 
что при г<а плотность Оу равна нулю, и в уравнении (10.62) 
интегрирование производится от г=а до г=оо. В результате 
изменяется значение константы интегрирования С. — вместо 
уравнения (10.71) получаем 
2тФо ехр (ах) (10.80) 


Сз = 4леџв (1 +- ах) ° 


Вывод уравнения для коэффициента активности повторяет 
предыдущий вывод уравнений (10.72) — (10.79). Выражение для 
распределения потенциала ионной атмосферы приобретает вид 


“атм (7) = (200/4леоег) {[ехр х (а — г)]/(1 + х) — 1). (10.81) 


Внутри шарового пространства радиуса а, по определению 
()у = 0, поэтому значение потенциала ионной атмосферы здесь. 
постоянно и равно значению в точке г = а: 


Фатм (0) = Фатм (а) == —2.00х/4лед (1 -|- ах). (10.82) 
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Рис. 10.13. Ионная атмосфера 


Рис. 10.14. Электрофоретический эффект 


В итоге получаем для среднеионного коэффициента актив- 
ности 


ер = А51 И _ АУ (10.83) 
= _ 1+ ах 1+ ав УГ | | 


Для очень разбавленных растворов значение ах=аВУГс 
мало по сравнению с единицей и решение (10.83) совпадает 
с уравнением предельного закона. В более концентрированных 
растворах в согласии с опытом значения |+, вычисляемые по 
уравнению (10.83), больше значений, которые получаются из 
предельного закона. | 

При практическом использовании этого уравнения следует 
выбрать значение константы а. В первом приближении ее 
можно считать равной сумме радиусов двух сольватированных 
ионов. Однако неясно, не деформируются ли сольватные обо- 
лочки при сближении ионов. Кроме того, при выводе уравнения. 
(10.83) недостаточно обоснованно принято, что константа а для 
данного центрального иона постоянна для разных ионов в ион- 
ной атмосфере. 

Вследствие этого константу а рассматривают не как физи- 
ческий параметр, который можно определить независимым 
путем, а как подгоночный коэффициент, значение которого в 
каждом случае подбирают таким образом, чтобы уравнение 
(10.83) наилучшим образом соответствовало опытным данным. 
Таким образом, это уравнение из тесретически обоснованного 
превращается в полуэмпирическое. В ряде случаев, удается 
получить хорошее согласие с опытом вплоть до концентраций 
0,1 М при значениях а=0,3--0,4 нм (рис. 10.12, кривая 16). 

При более высоких концентрациях это уравнение для расчета |+ стано- 
вится непригодным. Оно, в частности, не объясняет почему [+ проходит че- 


рез минимум и сильное его возрастание при больших концентрациях. 
В растворах неэлектролитов, где нет электростатических взаимодействий 
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частиц, ‘значение 16 /, часто линейно возрастает с увеличением концентра- 
ции: 16 [+=6’с (рис. 10.12, кривая 4). По аналогии с этим для учета не- 
электростатических сил взаимодействия ионов было предложено ввести в 
уравнение (10.83) дополнительное слагаемое 5’С или 6/, 


да, ТУТ 


= 171 10.84 
1-1 ав УГ + 0/8, ( 


Е. — — 


где Ё — эмпирическая постоянная. 

Значение Б обычно невелико, например, ё 0,1 24|2-| л/моль. При по: 
вышении концентрации это выражение хорошо описывает возрастание зна- 
чений +. Так, для водных растворов МаС|! уравнение (10.84) со значения- 
ми а= 0,4 нм и 6=0,055 л/моль хорошо описывает опытные данные вплоть 
ДО сь=4 М (рис. 10.12, кривая /в). 

Уравнение (10.84) известно как третье приближение теории Д.—Х. Име- 
ются многочисленные попытки теоретической интерпретации этого уравне- 
ния. В них либо отказываются от отдельных упрощающих предположений 
при выводе уравнений, либо учитывают дополнительные факторы. Наиболее 
существенным оказался учет сольватации ионов. В концентрированных рас- 
творах сольватация приводит к связыванию значительной доли молекул 
растворителя, поэтому некоторые параметры могут различаться в зависимо: 
сти от того, учитывается сольватация или нет. Например, в бинарном рас: 
творе, содержащем | моль электролита и По моль растворителя с молярной 
массой Мо моляльность №}, по определению, равна 1/и,М, моль/кг. В рас- 
творе содержатся П.=т-.-т— моль ионов, на сольватацию которых расхо- 
дуется ИЙ.=т.А.-т-й_ моль растворителя. Если относить моляльность к 
массе не всего, а только свободного растворителя, то т; = 1/(по—й,) Мо 
моль/кг (параметры с учетом сольватации помечены штрихом). Соответст- 
венно будут различаться значения среднеионных коэффициентов активности 
+ И [+ . 

Влияние этих и некоторых других факторов проанализировали в 
1948 г. Р. Робинсон и Р Стокс. Выведенное ими уравнение имеет вид 


Аг. [2.1977 №ФМт о. 
ви, = 1+ ав у, — 5303 1 ЕП -- (о — 11) т М]. (10.85) 


Сумма двух последних слагаемых соответствует члену 6/с ‘в уравнении 
(10.84) [если т, невелико, логарифмическое слагаемое превращается в 
(Ас—т) и Мо, т. е. будет пропорционально т ]. 


10.8.4. Межионные взаимодействия и электропроводность 


В классической теории электропроводности растворов электролитов приме- 
няют предположение о независимости ионного движения (см. разд. 10.4). 
Вместе с тем в реальных растворах значения подвижностей и, и ионных 
электропроводностей А; отдельных ионов зависят от общей концентрации 
раствора, что, например, находит свое отражение в законе ‘квадратного 
корня Кольрауша. Эти значения зависят также от природы других ионов. 
Все это указывает на влияние межионных взаимодействий на движение 
ионов в растворе. 

Для теоретической интерпретации этих явлений можно воспользоваться. 
представлениями о ионной атмосфере. Существуют по крайней мере два 
связанных с ней эффекта:* электрофоретический и релаксационный, каждый 
из которых снижает подвижность ионов. Формально это влияние можно 
представить в виде 


А == №° — АХ; эф —- АЛ; рел, (10.86) 


где А; — предельное значение ионной электропроводности в отсутствие меж- 
ионных взаимодействий (очень разбавленные растворы); АЛ; эф и АМ. рел — 
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изменения этого параметра, вызванные соответственно электрофоретическим 
и релаксационным эффектами. 

Электрофоретический (катафоретический) эффект обусловлен тем, что 
центральный ион и ионная атмосфера, имеющие разные знаки заряда, дви- 
жутся в электрическом поле в противоположные стороны (рис. 10.14). 
Встречное движение ионной атмосферы (окружающей среды) замедляет дви- 
жение центрального иона. Обычно принимают значение АЛ; эр равным зна- 
чению собственной «электропроводности» ионной атмосферы Латм. Условно 
рассматривают ионную атмосферу как шар радиуса гь. Значения гь при: 
ближаются к размерам коллоидных частиц, для движения которых в элект- 
рическом поле (электрофорез или катафорез) применим закон Стокса. Тог- 
да на основании уравнений (1.7), (10.23) и (10.75) имеем 


АЛ, з эф = Хатм = 22. дбляир == 2 АРВ У Т/Мдблт. (10.87) 


Релаксационный эффект возникает из-за того, что для образования 
йли распада ионной атмосферы вокруг центрального иона требуется неко- 
торое время {рел — время релаксации. При движении иона в электрическом 
поле его ионная атмосфера как бы несколько запаздывает: ее центр 
(рис. 10.15, точка В) остается в точке, где находился центральный ион, не- 
которое время тому назад. Конфигурация ионной атмосферы вокруг цент- 
рального иона (точка А) будет уже не сферической, а вытянутой (яйце- 
видной). Вследствие такого смещения зарядов ионная атмосфера оказыва- 
ет на центральный ион электростатическое воздействие, направленное в 
сторону, противоположную его движению. Строгий расчет этого явления про- 
вел в 1927 г. Л. Онзагер. Полученное им решение имеет вид 


АХ) рел = ФЕ, °В ус: МАРТ 8ле, (10.88) 
где о — числовой коэффициент, равный для симметричного электролита 
0.1953. 

Таким образом, уравнение (10.86) можно представить в виде 


Му = А — (выра? -- рел\р?) УТ, (10.89) 

где ъф = ЕВ/Маблр н рел = ӘРВ/МАЮТ 8ле. (10.90) 

Для молярной электропроводности бинарного раствора электролита от- 
сюда следует (с учетом того, что т+2+ =т-|72-|=2») 

А = А — [офа (24 > 12.1) + ЁрелЛ°] МТ. ° (10.91) 


Эти. уравнения известны как уравнения Дебая — Хюккеля — Онзагера. 

Для бинарных растворов уравнение (10.91) совпадает с эмпирическим 
уравнением (10.21), как по виду, так и по числовому значению константы Ё. 
Таким образом, эмпирический закон квадратного корня можно количествен- 
но объяснить на основании теории межионных взаимодействий. 

Анализ уравнения (10.91) показывает, что снижение электропроводности 
раствора примерно на 60—70% вызвано электрофоретическим эффектом и на 
40—30% — релаксационным. 

Изложенные представления объясняют также аномальные эффекты элект- 
ропроводности, описанные в разд. 10.4. При высоких значениях электриче- 
ского поля расстояние между центральным ионом и центром ионной атмо- 
сферы становится больше Гь, т. е. центральный ион как бы «вырывается» из 
своей ионной атмосферы. В этом случае исчезают как электрофоретические, 
так и релаксационные явления, и значение Л приближается к А° (эффект 
Вина). При использовании знакопеременного электрического поля высокой 
частоты уменьшается тормозящее действие релаксационных явлений: если 
период обращения знака меньше времени релаксации Ё ел, то центральный 
ион практически не смещается относительно центра ионной атмосферы. В то 
же время электрофоретические явления сохраняются. Поэтому при высокой 
частоте поля значение Л несколько возрастает, но не достигает значения Л° 
(эффект Дебая — Фалькенгагена). 
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‚ 10.8.5. Дальнейшее развитие теории растворов . а 
электролитов о’ 


Несмотря на притягательность теория Дебая — Хюккеля ока- 
залась не в состоянии количественно объяснить поведение не 
очень разбавленных растворов электролитов. Полуэмпириче- 
ские или эмпирические константы, введенные впоследствие в 
уравнения, лишь формально улучшили применимость послед- 
них. Это указывает на то, что основные физические предпосыл- 
ки теории слишком упрощены; в частности: 1) отдельные ионы 
рассматривают с молекулярной точки зрения, а растворитель 
трактуют макроскопически как непрерывную среду; 2) не учи- 
тывают взаимодействия ионов с молекулами воды и искажение. 
структуры воды вблизи отдельного иона; 3) не учитывают, что 
между ионами на близких расстояниях могут проявляться не 
только электростатические, но и химические силы. 

Первые представления о роли попарного электростатиче- 
ского взаимодействия двух ионов были выдвинуты В. К. Семен- 
ченко в 1924 г. В 1926 г. Н. Бьеррум сформулировал количест- 
венную теорию образования так называемых ионных пар (ион- 
ных двойников). - 

Согласно основным представлениям о природе ионной атмо- 
сферы, входящие в нее ионы совершают хаотичные тепловые 
движения, не согласованные с перемещениями центрального 
иона. Вместе с тем на близком расстоянии между центральным 
ионом т и противоположно заряженным ионом ј ионной атмо- 
сферы возникают настолько значительные электростатические 
силы притяжения, что эти ионы теряют свою самостоятельность 
и начинают передвигаться в пространстве совместно как единая 
частица — ионная пара. Суммарный заряд ионной пары равен 
([2т|— [2/|) Оо; если зарядность обоих ионов одинаковая, то 
ионная пара электронейтральна, но является диполем. 

Образование ионных пар снижает концентрацию свободных 
ионов в растворе и вследствие этого уменьшает электропро- 
водность раствора. Следует заметить, что образование ионной 
пары не равносильно образованию из ионов недиссоциирован- 
ных молекул или комплексных соединений. В отличие от 
последних, ионы в ионной паре связаны только электростати-. 
ческими, а не химическими силами. При образовании ионной 
пары создается общая сольватная оболочка, но между ионами 
сохраняются тонкие сольватные прослой- 
ки (рис. 10.16). При сильном (т. е, не 
при каждом) соударении с другой части- 
цей ионная пара распадается. Таким об- 
разом, ионная пара имеет ограниченное 


Рис. 10.15. Релаксационный эффект 


Рис: 10.16. Деформация сольватных обо- 
лочек при сближении ионов под дейст- 
вием электростатических (а) и хими- 
ческих (6) сил 


время жизни, которое, однако, больше среднего времени между 
отдельными соударениями. 

Для образования ионной пары необходимо, чтобы электро- 
статическая энергия притяжения ше = Мл | 2т2;| @о?/4леогг (на 
один моль) превышала среднюю тепловую энергию иона, т. е. 
была не менее 2ЮТ. Отсюда находим для критического рас- 
стояния образования ионный пары в водном растворе при 25°С: 


_ Ткр == МА |223 | Чо*/ЗлеоеКТ = | гг; | 0,357 нм. (10.92) 


Ионные пары могут образоваться только при условии, что 
расстояние максимального приближения двух ионов а меньше 
значения гк. Для 1—1-валентных электролитов, для которых 
Гкр=0,357 нм, это условие выполняется не всегда, для осталь- 
ных — всегда. 

Для расчета доли- ионов, образующих ионные пары, необхо- 
димо определить вероятность нахождения иона | на расстоя- 
НИИ ОТ а ДО Гкр от центрального иона т. В соответствии с урав- 
нением Больцмана вероятность нахождения иона | на расстоя- 
нии г (т. е. в элементе объема АУ =4лг?4г) имеет вид 


Ру == (1/№) аМу/аг = 4л? ехр (—23РФфь/ВТ) == 
== 4л? ехр [— | 2т2; | ЧоЕ/4лесег АТ]. (10.93) 


Зависимость этой вероятности от расстояния г показана на 
рис. 10.17. Как видно, вероятность резко возрастает при малых 
расстояниях, когда электростатическое притяжение ионов ве- 
лико. При увеличении расстояния вероятность падает, проходит 
через минимум, а затем снова начинает возрастать вследствие 
прогрессирующего увеличения элемента объема АУ. Нетрудно 
показать, что минимум расположен на расстоянии, равном Гкр. 
Таким образом, ионы, соответствующие левой ветви кривой, 
образуют ионные пары, а ионы, соответствующие правой ветви, 
нет. Интеграл кривой Ру, г от г=а до г=гкр (заштрихован- 


2, ная площадь на рисунке) определя- 
ет долю ионов, связанных в ионные 
пары. 


В табл. 10.4 приведены доли 
связанных ионов для разных элект- 


“9 Рис. 10.17. Вероятность нахождения иона 
а КА Г противоположного знака на определенном 
702 гу, 77 аим расстоянии от центрального иона (по Бьер- 


‚ 200 


/ 


Таблица 10.4. Доля ионов (в Ф), образующих ионные пары (|2+2-|=1) | 


с, моль/л при а=0,282 нм 0,176 0,101 0,282 * 0,232* 
0,005 . 0,2 0,4 0,7 1,6 6,8 10 
0,01 0,5 0,8 1,2 3,0 17,1 20 
0,02 0,8 1,3 2,2 5,3 27,4 33 
0,05 1,7 2,8 4,6 10,5 58,2 71 
0,1 2,9 4,8 7,2 16,3 99,2 100 
0,2 4,8 7,9 12,1 24 100 
0,5 9,0 14 20,4 ‚36 
1,0 13,8 20,6 28,6 45,7 
2,0 . 20,4 28,9 38,3 55,4 


* [2.2_[=2. 


ролитов,. вычисленные. Бьеррумом указанным путем. Видно, что 
эта доля возрастает с увеличением концентрации растворов. 
В водных растворах 1—1-валентных электролитов она мала. 
В неводных растворах, в которых значения диэлектрической. 
проницаемости = ниже, чем в воде, значения Гкр и доли связан- 
ных ионов возрастают. В некоторых случаях значения Гкр соиз- 
меримы со среднестатистическим расстоянием между ионами, 
т. е. ассоциация ионов полная. 

з: Теория ионных пар Бьеррума качественно правильно объ- 
ясняет ряд опытных данных: однако, она не в полной мере 
применима для количественных расчетов, в частности, из-за 
условного характера значений а и гк (пределов интегриро- 
вания). | 

Образование ионных пар (или тройников и т. д.) — простей- 
щий вид взаимодействия противоположно заряженных ионов. 
По мере увеличения концентрации электролита и уменьшения 
среднего межионного расстояния между ионами возникают не 
только электростатические силы взаимодействия. Группировки, 
в которых ионы связаны химическими силами, имеют некото- 
рые особенности: по сравнению с ионными парами у них мень- 
шие межатомные расстояния, большая степень десольватации 
(ср. рис. 10.16), возможно образование общей сольватной обо- 
лочки вместо индивидуальных. Такие группировки четко про- 
являются в спектрах и их концентрация в ряде случаев может 
быть измерена спектроскопическим путем. 

Построение более общей теории растворов требует деталь- 
ных представлений о структуре раствора и о всех видах взаи- 
модействий между частицами в растворе — ионами и молеку- 
лами растворителя. Проведены многочисленные опытные и тео- 
ретические исследования и достигнут ряд определенных успе- 
хов, однако до сих пор не разработана достаточно универсаль- 
ная теория, которая описала бы все свойства не очень раз- 
бавленных растворов электролитов. | 
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10.9. ИОННЫЕ РЕАКЦИИ И РАВНОВЕСИЯ 


В растворах электролитов ионы могут вступать в разнообраз- 
ные ‘химические реакции между собой и с нейтральными 
молекулами растворителя или растворенных веществ. Такие 
гомогенные (проходящие в объеме раствора) ионные реакции 
играют большую роль в химии, физике и биологии. 

Существует два типа ионных реакций: 1) реакция реком- 
бинации без изменения степени окисления частиц и 2) редокс- 
реакции с изменением степени окисления. 

Реакции рекомбинации можно в свою очередь разделить 
на две группы: а) реакции ассоциации — диссоциации; сюда 
относятся, в частности, реакции диссоциации ряда слабых 
электролитов (солей) или обратного образования молекул из 
ионов, например, . 


| 2пВг, ==: 7121 -- 2Вг, (10.94) 


а также реакции образования или распада комплексных хими- 
ческих соединений с координационной связью, например, 


+МНз +МНз +МНз 
А+ = Аз(МН.)+ — Ав(МН.),+ =— ...; (10.95) 


6) ионолитические реакции, связанные с переходом осколка 
(отдельного иона или ионной группировки) одной из реагирую- 
щих частиц к другой частице. В водных растворах очень рас- 
пространены протолитические реакции перехода протона; на- 
пример: | 

Н.О + СО,2- «== НСО; + ОН-. (10.96) 
К протолитическим относятся реакции диссоциации кислот и 
некоторых оснований. . . 

В системе, в которой возможны ионные реакции, в итоге 
устанавливается ионное равновесие. При изучении ионных реак- 
ций интерес представляют два аспекта — равновесное состоя- 
ние и скорость реакции в отсутствие равновесия. — 

Важнейший параметр, описывающий равновесное состоя- 
ние, — константа равновесия реакции, например, для реакции 


УууХу=0 
К = Па?) = Пра“ | Пса. (10.97) 


Константа равновесия связывает значения активности · (и, 
соответственно значения концентраций) всех компонентов 
в равновесном состоянии. При произвольно заданном исход- 
ном составе, значение этой константы определяет направле- 
ние. реакции. 

В тех случаях, когда значения активности неизвестны или 
известны недостаточно точно, вместо активностей а; = јс; поль- 
зуются концентрациями компонентов. Параметр 


К, = по?) = К/К, где Кр = п; (10.98) 
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называют формальной константой равновесия. При изменении 
концентраций значения К; изменяются в меньшей степени, чем 
значения [/; поэтому в первом приближении можно считать, что 
значения Кс практически постоянны. Далее в данном разделе 
будем пользоваться концентрациями, а не активностями, так 
как это облегчает связь со стехиометрическими уравнениями. 

Часто вместо значений констант равновесия К указывают 
значения показателя константы рК, определяемого следующим 


образом: 
рК=—№К или К=10 РУ. (10.99) 


Ионные равновесия динамичны: в равновесном' состоянии 
реакции не прекращаются, а протекают в обе стороны с оди- 
наковой скоростью — скоростью обмена и°. В отсутствие рав- 
новесия эффективная скорость реакции и равна разности ско- 

—> 


ростей парциальных реакций в одну и другую сторону: 0—0. 

Ранее считали, что скорости ионных реакций очень велики 
и что в ионной системе равновесия устанавливаются практи- 
чески мгновенно. Сейчас показано, что в ряде случаев скорости 
таких реакций невелики: в частности, они могут быть меньше 
скорости электрохимических реакций, протекающих в системе. 


10.9.1. Реакции диссоциации — ассоциации 


Важнейшая реакция данного типа — диссоциация слабого 
электролита. Уравнение (10.15) (см. разд. 10.2) описывает ус- 
ловие равновесия между ионами и недиссоциированными моле- 
кулами слабого электролита. Решая это уравнение относительно 
степени диссоциации а [уравнение (10.16)], можно вычислить 
концентрацию ионов для любой заданной общей концентрации 
электролита С». | 

Иногда возникает необходимость рассчитать степень дис- 
социации слабого электролита в присутствии избытка сильного 
электролита, имеющего с первым общий ион. Рассмотрим для 
простоты случай симметричных 2—2-валентных электролитов: 
слабого КА (индекс 1) и сильного МА (индекс 2). По условиям 
задачи с: Эс и, следовательно, сСл=с: + 01С: = Сс2. Поскольку 
электролит (1) слабый, то в данном случае также К<. 
Для равновесия диссоциации КА имеем 


Ку == СКСА/СКА = С: (Са -- 0161) /(1 — @ 1) су = @153/(1 — о) (10. 100) ` 


Отсюда вытекает " 
а = К,/(К, + са) = Куса (10.101) 


и аналогичное выражение для ск (=а:с!). Таким образом, в дан- 
ном случае степень диссоциации слабого электролита обратно 
пропорциональна концентрации сильного электролита. 
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‘Рассмотрим другой, более общий‘ случай, когда оба :электро- 
лита слабые и присутствуют в сравнимых концентрациях. Ион 
А- участвует в равновесиях: диссоциации обоих электролитов, 
и его концентрация входит в выражения · для обеих констант 
равновесия диссоциации: | 

| К: = СксА/СКА и К. СМСА/СМА. | (10.102) 

Оба равновесия независимы друг от друга, т. е. компоненты 
каждой из систем не влияют на значение константы равновесия 
другой системы. Между концентрациями компонентов сущест- 
вуют еще три очевидные стехиометрические связи: | 

ск + СКА =4;. · См СМА == 63; СА = ск - см. (10.103) 

Таким образом, при заданных значениях общих концентра- 
ций су И со пять неизвестных концентраций Ск, См, СА, Ска И 
Смл связаны между собой пятью соотношениями, Систему 
уравнений легко можно решить последовательным исключением 
неизвестных. 

При образовании комплексных соёдинений часто происходит 
последовательное присоединение лигандов |. к центральному 
иону М [см., например, уравнение (10.95)]. Каждая отдельная 
стадия характеризуется значениями константы ассоциации или 
константы устойчивости соответствующего комплекса. Напри- 
мер, для образования комплексного соединения М из соеди- 
нения МГ. и лиганда Г. ; | 

Кь = смиеми, 402: ао, 100). 


Рассмотрим подробнее двухступенчатый процесс комплексо- 
образования. Очевидно, что суммарная концентрация трех 
форм комплексного соединения М, МІ и МГ. равна ИСХОДНОЙ 
(заданной) концентрации с°м вещества М, т. е. ом =Ем+4|-смі.+- 
+ смт... Соотношение концентраций зависит бт концентрации 
лиганда су и от значений констант ассоциации КҚК; =смі/смсі. 
и Кә=Смі., Смс. Решая эти выражения относительно неиз- 
вестных концентраций, находим . и. 


см. = см? (1 -- Куа - К.К) 


2 смі, = Кусісм; смі., = КуКзсу?ем. . 

На рис. 10.18 представлены зависимости относительных 
концентраций см/с?°м, С/С и И См, /С°м от 18 (К1с1.) при соот- 
ношении К,/К.=10. Как и 
следовало ожидать, по мере 
увеличения концентрации 
лигандов равновесие сдви- 
гается в сторону образова- 


| 00 105) 


Рис. 10.18. Зависимость концент- 
рации различных комплексных со- 
единений от концентрации лиган- 
ДОВ 


ния соединения МГ... Промежуточная форма МГ. образуется в 
средней области концентрации лигандов вблизи ст. А 10/К! = 
= (К,К.) "2. Максимальная концентрация. этой промежуточной 
формы тем больше и область концентраций сг, ее существова- 
ния тем шире, чем больше различие констант равновесия обра- 
зования КҚ, и дальнейшего преобразования К; данного соеди- 
нения МГ. 


10.9.2. Протолитические реакции 


В водных растворах большую роль играют протолитические 
реакции, связанные с переходом протона от частицы НА 
к частице В | 
НА + В = ВН+--А-. (10.106) 


(зарядность частиц ‘может отличаться от указанной здесь). 

В 1923 г. Я. Бренетед дал новое определение понятий кис- 
лоты и основания, согласно которому кислота — вещество, спо- 
собное отдать протон (донор протонов), а основание — вещест- 
во, способное принять протон (акцептор протонов). Согласно 
этому определению, вещества НА и НВ+ — кислоты, а вещества, 
А- и В- — основания. Таким образом, в протолитической реак- 
ции участвуют две кислотно-основные системы: система НА/А- 
и система НВ-/В. 

Протолитическая реакция всегда обращаема и между обеи:- 
ми ‚системами устанавливается равновесне, для которого 


авн+ал-/анлав = К, (10.107) 
где К — константа равновесия протолитической реакции. | 


Возможны разные виды протолитических реакций 
1) Реакции диссоциации кислот 


НА + Н,О =— Н,0+-+ А-. (10.108) 


В результате этой протолитической реакции кислотные функ- 
ции передаются от молекул НА к ионам НзО+. Реакции диссо- 
циации в принципе (как и другие протолитические реакции) 
обращаемы. Однако для сильной кислоты (например, НСО.) 
протолитическая реакция протекает практически нацело слева 
направо. Это означает, что «кислотность» (донорные свойст- 
ва) — молекулы НА выражены значительно сильнее, чем для 
иона НО», поэтому НА — сильная кислота, подвергающаяся 
полной диссоциации. Однако эти понятия отноєительны. Если 
растворить кислоту НСО: в другом протонсодержащем раст- 
ворителе, в безводной уксусной кислоте, то протолиз по реак- 
ции, аналогичной (10.108), протекает лишь в незначительной 
степени. Таким образом, кислота НСО. оказывается слабой 
‚кислотой по сравнению с кислотой (СНзСООН:)+ и подверга- 
ется лишь частичной диссоциации. В водных растворах все 
сильные кислоты выравниваются, полностью. превращаясь в 
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кислоту НзО+; однако с использованием других протоносодер- 
жащих растворителей можно расположить эти кислоты в ряд 
по убывающей силе кислотности. 

2) Реакции диссоциации некоторых оснований 


Н,О + МН, — МН - ОН”. (10.109) 


Реакция аналогична протолитической реакции диссоциации 
кислоты; основные функции передаются от молекулы МН; 
к иону ОН-. По этой же схеме диссоциируют и органические 
основания, содержащие группы — МН. или >МН. 

3) Реакции гидролиза соли слабой кислоты и сильного 
основания (или наоборот) например: т 


Н,О.+ СНСОО- == СНСООН -- ОН-. (10.110) 


4) Ступенчатая диссоциация многоосновных кислот 


(1) 
Н.А + Н.О ==> Н,О+ + НАТ; 
: (10.111) 


(9) | 
НА- + Н,0 == Н,0+-+ Аз-. 


Равновесные концентрации отдельных частиц НА, НА- и 
А?- рассчитывают аналогично тому, как в случае ступенчатого 
комплексообразования [см. уравнение (10.105) с учетом, что 
константа диссоциации обратна константе ассоциации]. 

5) Собственная диссоциация воды 

2Н,О === Н,0+ +- ОН-. (10.119) 
— пример реакции автопротолиза. | 

Поскольку во всех описанных протолитических реакциях 
участвуют молекулы воды и ионы НзО+ или ОНУ, равновесное 
состояние системы (соотношение концентраций отдельных ком- 
понентов) зависит от рН раствора. В то же время, если задано 
соотнощение концентраций остальных компонентов, то этим 
самым определяется значение рН раствора. | 

Рассмотрим еще несколько понятий, связанных с протоли- 
тическими ионными равновесиями в водных растворах электро- 
литов. 

Амфотерные электролиты (амфолиты) в зависимости от рН 
раствора действуют либо как кислоты, либо как основания. 
Так, 2п(ОН), в щелочном растворе отдает протоны ионам 
ОН-, превращаясь в ион 2п0;2-, а в кислом растворе присое- ` 
диняет протоны, превращаясь в ион 2п?+ ад. Иногда амфотер- 
ные свойства связаны с наличием разных функциональных 
групп. Например, в аминокислотах Н›М—Ю—СООН донор- 
ными свойствами обладают карбоксильные группы, а акцептор- 
ными — аминогруппы. Для таких соединений в определенной 
области средних значений рН возможен внутренний автопро- 
толиз: передача протона от кислой карбоксильной группы 
к основной аминогруппе: в ходе этой реакции образуется гиб- 
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Рис. 10,19. Кривые титрования: | 


1 — сильные электролиты; 2 — слабый полиэлект- 
ролит 


ридный ИОН (цвиттер-ион) 
+Н.М—В—<СОО-. 

Кривые титрования. При добав- 
лении щелочи к кислоте (или на- 
оборот) кривая зависимость рН от 
объема добавляемого раствора име- у 
ет характерную $-образную форму (рис. 10.19, кривая 1). 
Вблизи точки нейтрализации А добавление незначительных ко- 
личеств щелочи или кислоты приводит к резкому сдвигу зна- 
чения рН. В этом случае говорят, что буферная емкость раство- 
ра (относительно щелочи или кислоты) очень мала. 

Буферный раствор — раствор смеси слабой кислоты`и ее 
соли с сильным основанием (или слабого основания и его соли 
с сильной кислотой), в частности, раствор смеси СНзСООН 
и СНзСООМа. Значение рН этого раствора довольно стабиль- 
но: при добавлении некоторого количества сильной кислоты 
(например, НС!) большинство избыточных ионов НзО+ связы- 
ваются с анионами с образованием недиссоциированных моле- 
кул кислоты: 


Н,О+ 4- СН,СОО- = СН,СООН -+ Н,О. (10.113) 


Аналогичным образом при добавлении сильной щелочи из- 
быточные ионы ОН“ реагируют с недиссоциированной кислотой 
с образованием воды и соответствующей соли. Так как при 
этом добавляемые ионы НзО+ и ОН- не накапливаются (изме- 
няется только соотношение концентрации соли и слабой кис- 
лоты), значение рН раствора изменяется мало, т. е. буферная 
емкость раствора велика. 

Уточним понятие рН и РОН раствора. Их обычно определя- 
ют выражениями 


РН = канон и рОН == 16 аон-. (10.114) 


Поскольку активности отдельных ионов неизвестны, значе- 
ния рН и рОН в кислых и щелочных растворах на самом деле 
относят к среднеионным активностям. В нейтральных (соле- 
вых) растворах, в интервале рН примерно от 4 до 10, возника- 
ют дополнительные трудности, вследствие того, что невозможно 
достаточно точно измерить среднеионную активность. группи- 
ровки, содержащей ионы НзО+ или ОН-. Если, например, для 
измерения использовать метод. э.д.с., то точность недостаточна 
из-за наличия межэлектролитных границ с: диффузионным по- 
тенциалом. Поэтому для таких растворов используют особую 
условную шкалу рН. В ней пяти буферным растворам задан- 
ного состава: приписывают определенное значение рН: 
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Насыщенный раствор битартрата калия рН= 3,557 


Раствор 0,05 т бифталата калия = 4,008 
Раствор 0,025 т КН,РО,+0,025 т Ма.НРО. = 6,865 
Раствор 0,008695 т КН.РО.-+0,03043 т №МаНРО, =7,413 
Раствор 0,01 т тетрабората натрия ` —=9,180 


(все данные для 25°С; в справочниках приведены данные от 0 
до 96 °С). Эти растворы применяют для калибровки измери- 
тельных электродов (например, водородных), с помощью кото- 
рых путем интерполяции определяют значение рН изучаемых 
растворов. 


10.9.3. Редокс-реакции 


Формально гомогенные редокс-реакции в растворах аналогич- 
ны протолитическим реакциям, с той лишь разницей, что от. 
одной частицы к другой переходит не протон, а электрон, на- 
пример, | 

2Еез+ -|- Ѕп2+ =— 2Ее?+ -|- 54+. (10.115) 


Для протекания редокс-реакции необходимо наличие в раст- 
воре двух отдельных оедокс-систем: в приведенном примере 
системы Ее3+/Ее2+ (ионы Еез+ выступают как акцепторы элект- 
ронов) и $п*+/5п2+ (ионы $п?+ выступают как доноры элект- 
ронов). Относительная сила каждой редокс-системы определя- 
ется ее окислительно-восстановительным потенциалом, который 
устанавливался бы на нерасходуемом электроде при его погру- 
жении в эту систему. Согласно уравнению Нернста, эти потен- 
циалы зависят от соотношения концентраций окисленной и 
восстановленной форм вещества. Направление реакции опреде- 
ляётся условием, что система с более положительным значени- 
ем окислительно-восстановительного потенциала выступает 
как акцептор электронов (окисленная форма восстанавливает- 
ся), а система с более отрицательным потенциалом — как до- 
нор протонов. Реакция продолжается до тех пор, пока не уста- 
новится такое соотношение концентраций всех компонентов, 
при котором равновесные окислительно-восстановительные по- 
тенциалы обеих систем одинаковы. В приведенном примере стан- 
дартный потенциал системы Ре3+/Ее?+ (Е°’=0,783 В) намного 
положительнее стандартного потенциала системы $п*+/$п2+ 
(Е°= 0,15 В), поэтому реакция (10.115) практически нацело 
протекает слева направо до полного израсходования одного из 
реагентов -— иона РеЗ+ или иона $п?+. 


Глава 11 
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ И НЕВОДНЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ Й 


11.1. ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ 


Полиэлектролитами называют полимерные соединения, содер- 
жащие определенные функциональные группы, которые в при- 
сутствии воды диссоциируют. При этом хотя бы один вид обра- 
зующихся ионов имеет полимерную структуру, т. е. представ- 
ляет собой полиион. 

Многие полиэлектролиты являются производными полиэти- 
лена и имеют общую формулу [-СН.—СНХ—}|. В зависимости 
от вида функциональной группы Х образуются полиэлектроли- 
ты с разными свойствами. В качестве примера можно назвать 


Х=—$ ОН Полиэтиленсульфокислота (сильная кислота) 
СООН Полиакриловая кислота (слабая кислота) 
—С5Н,МОН Поливинилпиридин (слабое основание) 
—М№ВзОН Триариламмонийполиэтилен (сильное основа- 

ние) 


Полиэлектролиты могут быть не только органическими, но 
и неорганическими полимерами, например, на основе силика- 
геля, алюмосиликатов или стеклообразных соединений. 

Как и у обычных неполимерных электролитов, диссоциация 
нрликислоты заключается в передаче протона молекуле воды 
с одновременным образованием полианиона; . при диссоциации 
полиоснования образуется поликатион. В воде образуются со- 
ответственно ионы НзО+ и ОН- — противоионы. 

При добавлении в поликислоту. сильного неполимерного 
основания, например КОН, образуется система, состоящая из 
полианиона и в качестве противоионов из ионов Қ+, которую 
можно рассматривать как продукт диссоциации полимерной 
соли. 

Полиэлектролиты могут одновременно содержать различные 
кислые и основные функциональные группы. В этом случае они 
амфотерны, и эффективный заряд образующихся при диссоциа- 
ции полиионов зависит от рН раствора. Типичные представи- 
тели таких полиэлектролитов — полимерные аминокислоты. 

Полиэлектролиты могут иметь линейную структуру или вид` 
трехмерной пространственной решетки, образовавшейся при 
поперечном сшивании молекул линейной структуры. Полиэлект- 
ролиты линейной структуры, как правило, растворимы в воде; 
соединения с пространственной структурой — нерастворимы. 

Нерастворимые полиэлектралиты, в отличие от раствори- 
мых, образуют самостоятельную фазу, не смешивающуюся 
с водным раствором (твердые или жидкие полимерные электро- 
литы). Такиё нерастворимые полиэлектролиты называют ионо- 
обменниками или ионитами, 
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Иониты диссоциируют в том случае, если контактируют 
с водой или с водным раствором простых электролитов. Вода 
проникает в межмолекулярное пространство и несколько ' раз- 
двигает макромолекулы; при этом иониты набухают. Диссо- 
циация наступает не в результате растворения электролита, 
а в результате его набухания, когда проникающая в межмоле- 
кулярное пространство вода доходит до протонодонорных или 
протоноакцепторных функциональных групп. 

Характерная особенность ионитов состоит в том, что поли- 
ионы фиксированы в пределах данной фазы и не могут пере- 
ходить в окружающий раствор. В то же время содержащиеся 
в этой фазе простые противоионы. могут свободно обменивать- 
ся с ионами одинакового знака в растворе: устанавливается 
равновесие распределения ионов, аналогичное описанному 
в разд. 5.3. Иониты на основе полианионов, обменивающиеся 
катионами, называют катионитами, а на основе поликатио- 
нов — анионитами. 

При контакте не с водой, а с раствором электролита в ио- 
нитную фазу проникают не только противоионы, но и некото- 
рое количество коионов — простых ионов с зарядом того же 
знака, как у полииона. | 

Даже в сильно разбавленных растворах растворимых поли- 
электролитов из-за образования многозарядных полиионов воз- 
никают высокие локальные концентрации электрических заря- 
дов. Эти заряды сказываются на свойствах ‘макромолекул, 
например, на подвижности углеводородных цепей. Кроме того, 
в разбавленных растворах, где мало число близко расположен- 
ных противоионов (компенсирующих основной заряд), велики 
эффективный заряд полиионов и силы их взаимного отталки- 
вания. | | 
В случае нерастворимых полиэлектролитов, образующих 
самостоятельную. электронейтральную фазу, велика концентра- 
ция не только зарядов самого полииона, но и противоионов 
в межмолекулярном пространстве — до 5—6 М. | 

Из-за высокой концентрации зарядов электростатическая 
селективность ионитов велика. Действительно, согласно урав- 
нению (5.20), при большой концентрации фиксированных заря- 
ДОВ Ск. И небольшой концентрации ионов в растворе концентра- 
ция противоионов практически эквивалентна по зарядам зна- 
чению св, а концентрация коионов практически равна нулю. На 
электростатическую селективность часто накладывается еще 
химическая селективность (значения ам отличны от единицы), 
вызванная различным характером химического взаимодействия 
разных видов ионов с полимерной средой. В отдельных случаях 
химическая селективность может быть вызвана стерическими 
причинами — межмолекулярные расстояния недостаточны для 
проникновения больших гидратированных ионов. 

В растворе слабого неполимерного электролита вероят- 
ность диссоциации любой молекулы одинакова. В полиэлект- 


210 


роли?е по мере диссоциации увеличивается зарядность` поли- 
иона и поэтому затрудняется дальнейшая ‘диссоциация... .Фор- 
мально это означает, что константа диссоциации полиэлектро- 
лита не постоянна, а постепенно снижается с ростом степени 
диссоциации. Вследствие этого кривая титрования слабого 
полиэлектролита имеет значительно более пологий вйд, чем 
кривая титрования слабого неполимерного электролита (см. 
рис. 10.19, кривая 2). 

Ионный обмен используют для изменения ионного состава 
раствора, в частности, для его очистки от нежелательных при- 
месей и для деионизации воды. В настоящее время ионообмен- 
ные материалы широко применяют в разных областях техники. | 
Их используют в виде гранул, размещаемых в специальных. 
обменных колонках, или мембран с селективными свойствами. 


11.2. НЕВОДНЫЕ РАСТВОРЫ ЭЛЕКТРОЛИТОВ 


Неводные растворы электролитов аналогичны водным раство- 
рам, т. е. представляют собой систему с жидким растворителем 
и растворенным веществом (веществами), диссоциирующим с 
образованием сольватированных ионов. 

Основными особенностями воды как растворителя являются 
высокая полярность (е=78,5), способствующая диссоциации 
растворенных электролитов и гидратации ионов, и возможность 
протолитических реакций. С учетом этих особенностей невод- 
ные растворители можно классифицировать следующим обра- 
зом: о. 


Габлица 11.1. Физические свойства некоторых растворителей при 25 °С 


‚ Формула 


Растворители 


Протонные 
вода Н,О 78,3 0,89 0,997 0 10: 
аммнак (—20 °С, МН: 20 0,26 0,67 —78 —33 
0,2 МПа) 
уксусная кислота сньсоон 6,2 1,13 1,05 16,7 118,1 
метанол СНзОН 32,6 0,547 0,792 —97,9 64,5 
Апротонные ` 
ацетонитрил СНзСМ ` 36 0,345 0,786 —45,7 81,6 
диметилформамид (СНз):МСНО 287 0,796 0,944 —61 153 
пропиленкарбонат Сн:—09———0 66,1 2,53 1,198 —49,2 242 
ЄН, —– О—С=0 
?-бутнролактои СН:—СН:0 | 39,1 1,75 1,125 —43,5 204 
СН.— — _—-С=0 | 
тетрагидрофуран СН, —СН,—0О - 7,4 0,46 0,880 —65 6 
СН————СН, 
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іу: протонные · (аналогичные ‘воде), имеющие полярный ха- 
рактер и участвующие в протолитических реакциях; · 

2). апротонные полярные (со.значениями 2>> 15); 

3) апротонные малополярные (со значением г< 15). 

В третью группу растворителей входят углеводороды и их 
галогенпроизводные. Они не представляют интереса для элект- 
рохимии, так как растворимость, а также диссоциация солей, 
кислот или оснований в них мала. Системы с полярными про- 
тонными и апротонными растворителями находят практическое 
применение и являются предметом многочисленных исследова- 
ний. ` 

К классу протонных растворителей (далее условно обозна- 
чаемых ЗН, где Н — протон, 5 — «остаток» растворителя) при- 
надлежат многие соединения с группами —ОН, >МН, а также 
некоторые другие (табл. 11.1). Все эти растворители имеют 
полярный характер, высокие значения е (как правило, больше 
20), большую сольватирующую способность, в них наблюдается 
высокая степень диссоциации многих электролитов. У них 
четко выражены тенденции к образованию водородных связей, 
все они участвуют в протолитических реакциях. 

Протонные растворители, аналогично воде, подвергаются 
реакции автопротолиза 


25Н ==» 5Н+- 5. (11. ) 


с образованием лиониевых 5Н:+ и лиатных ионов 5-, анало. 
гичных ионам гидроксония НзО+ и гидроксила ОН-. 

Из протонных растворителей наибольший интерес предетав- 
ляют жидкий аммиак (получаются растворы с очень низкой 
температурой замерзания), а также безводная «ледяная» ук- 
сусная кислота с сильным протонодонорным действием. 

Апротонные полярные растворители, часть из которых пере- 
числена в. табл. 11.1, широко используются в электрохимии. 
В растворах на их основе щелочные металлы устойчивы, а не 
растворяются с одновременным выделением водорода (разря- 
дом доноров протонов), как это имеет место в воде или других 
протонных растворителях. Их применяют в новых видах хими- 
ческих источников тока, содержащих литиевые электроды с вы- 
сокой энергоемкостью. К классу апротонных полярных раство- 
рителей принадлежат главным образом соединения с группой 
> СО, в частности сложные эфиры и кетоны. 

Растворимость большинства простых солей в них невелика 
и увеличивается до 1—2 М для солей с крупными (в том числе 
комплексными) анионами, например 14СО., МАС или 
11АЗЕб. 

Растворимость электролитов и степень их диссоциации враз- 
ных растворителях зависит от полярности молекул растворите- 
ля, влияющей на относительную диэлектрическую проницае- 
мость ё и на сольватирующую способность. Общая тенденция 
к росту степени диссоциации и электропроводности растворов 
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при переходе қ, растворителям с более высоким Значениём`,е ` 
была замечена еще в 90-х. годах, прошлого. века (У. Томеон, 
`В. Нернст, И: А. Каблуков). Однако не во всех слунаях эта, за- 
висимость однозначна. Так, дипольный момент молекулы НСМ 
в 1,5 раза больше, чем молекулы воды, а растворимость боль- 
шинства солей в синильной кислоте меньше, чем в. воде, что свя- 
зано с большей энергией реорганизации растворителя, требуе- 
мой для сольватации ионов. . . | 

В отдельных случаях степень диссоциации. растворенного 
электролита зависит не только от полярности растворителя. или 
` значения е, но и от других его свойств. Так, хлороводород при 

растворении в. этаноле диссоциирует практически полностью 
и ведет себя как сильный электролит. Этому способствует про- 
текание протолитической реакции с’ образованием .. иона. 
СНОН;+ — сольватированного протона. .Нитробензол. имеет 
примерно. такое же значение е, как этанол, но из-за слабых про- 
тоноакцепторных свойств степень диссоциации НС в нем. мала. 

Подвижность ионов также зависит от природы растворителя. 
В 1905—06 гг. П. Вальден и Л. А. Писаржевский установили 
закономерность, согласно которой произведение предельной по- 
движности ионов и вязкости раствора примерно постоянно: · 

иет = сопзі. ив, (9) 

Такая закономерность ‘непосредственно следует из закона 
Стокса ‚для движения шаровидных тел постоянного радиуса 
в ‘вязкой жидкости. Она характеризует, в ‘частности, изменение 
подвижности ибнов в определенном растворителе при ‘измененйи 
температуры. При переходе от одного. ‘растворителя к другому 
она соблюдается для электролитов со слабо сольватирбванны- 
ми ионами, например, для М (С›Н;) И. Для других электролитов 
наблюдаются довольно знанительные ‘отклонения от Этой: зако- 

номерности: Они вызваны; в первую очередь, различием”. :Степё- 
ни сольватации ионов’ в разных растворителях и отсюда" `разли- 
чием их: эффективных радиусов. 

‹ В. водных! растворах электролитов значения молярной элек- 
тропроводности Л, а: также ионных электропроводностей А; от- 
дельных конов всегда возрастают по мере уменьшения концен- 
трации растворенного ‘вещества [ср. уравнения (10.18) для рас- 
творов` слабых ‘электролитов и (10.21) для растворов сильных 
электролитов]. В’неводных раство- 
рах и эта закономерность наруша- 1Л:/0 4 м-м? моль . 
ется, и в отдельных случаях на кри- 
вых А—с появляются максимумы и 
минимумы (рис. 11.1): Эта тенден- 
ция усиливается в растворителях с 


5 
4 
9 
.2 — 
Рис. 11.1. Кривая зависимости. молярной 0 01 с, мель] 
улектропроводкости раствора Ає№О; в. пи- . - 
ридине от: ‚концентрации 


. 
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‚низкой диэлектрической проницаемостью. · Такое аномальное 
поведение неводных‘ растворов объясняется равновесным обра- 
зованием различных ионных ассоциатов (ионных пар или трой. 
ников), а также комплексных соединений. По этой же причин 
‘при изменении концентрации часто резко изменяются значения 
чисел переноса отдельных ионов; иногда эти числа даже при: 
нимают значения меньше нуля или больше единицы. 

В водных растворах наблюдаются повышенная подвижность 
и электропроводность ионов водорода, обусловленные дополни- 
тельной передачей протонов вдоль цепочки молекул воды, со- 
единенных водородными связями (см. разд. 10.6.4). В растворах 
неводных протонсодержащих растворителей (например, в ам- 
миаке) иногда тоже наблюдается повышенная подвижность во: 
‘дородных ионов. В то же время в растворах апротонных рас- 
‘творителей, содержащих ионы Н+ (например, из-за введения 
в раствор НСІ), подвижность этих ионов не отличается от по- 
движности других, т. е. имеет место обычный механизм мигра- 
ции сольватированных протонов в растворе. 


11.3. ИОНОПРОВОДЯЩИЕ РАСПЛАВЫ 


Во многих электрохимических устройствах (электролизерах, хи- 
мических источниках тока и др.) в качестве электролита широ- 
ко используют расплавы галогенидов (в частности, хлоридов) 
различных металлов, а также расплавы нитратов, карбонатов 
и некоторых других солей с температурой плавления в интерва- 
ле от 150 до 1500°С. Расплавы солей могут быть либо одно- 
компонентными (чистыми), либо многокомпонентными, т. е. со- 
стоять из смеси нескольких солей (для снижения температуры 
плавления в эвтектической области). 

_ Расплавы в качестве электролитов имеют большое значение, 
поскольку позволяют реализовать при высоких температурах 
процессы, которые при более низких температурах протекают 
со слишком малой скоростью, а также процессы, продукты ко- 
торых неустойчивы в водных растворах, например, электролити: 
ческое получение щелочных. металлов. 

Особый класс ионопроводящих расплавов представляют со 
бой системы на основе оксидов (обычно смеси оксида металла 
и оксида неметалла, например, СаО и $102), температура плав- 
ления которых лежит в. пределах 1200—2500 °С. Такие распла- 
вы часто образуются в высокотемпературных металлургических 
производствах. 

Ионная электропроводность большинства твердых кристал. 
лических солей или оксидов крайне мала (исключение состав- 
ляют так называемые твердые электролиты, которые будут рас- 
смотрены в разд. 11.4): ионы в кристаллических решетках этих 
соединений жестко фиксированы и`не могут перемещаться под 
действием наложенного электрического поля. При плавлении 
ионные кристаллы распадаются на свободные ионы: электро- 
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проводность скачком реэко ‘увеличивается, в отдельных случаях 
выше 100 См/м, т. е. до более высоких значений, чем у. самых 
высоконроводящих растворов электролитов. . | о) 
При плавлении кристаллов с ковалентными связями (напри- 
мер, АІСІз или Т!С 4) электропроводность расплава остается 
низкой — меньше 0,1 См/м, т. е. степень диссоциации ковалент- 
ной связи после плавления мала. Ковалентные кристаллы от- 
личаются от ионных также и значительно более низкой темпе- 
ратурой плавления. Различия между этими двумя типами кри- 
сталлов выражены довольно четко; кристаллов с промежуточ- 
ными свойствами мало. | 
Характерной особенностью расплавов ионных. кристаллов 
(ионных жидкостей) является высокая концентрация свободных 
ионов — около 25 М. Из-за малых межионных расстояний меж- 
ду ионами ‘действуют значительные электростатические силы, 
поэтому в расплавах четко выражена тенденция к образованию 
различных ионных ассоциатов — ионных пар, тройников, комп- 
лексных ионов ит. д. | в 
Другая особенность ионных жидкостей — отсутствие посто- 
ронней («инертной») молекулярной среды между ионами, 
в частности, растворителя. В связи с этим в них нет ни ион- 
молекулярных, ни многих видов неэлектростатических взаимо- 
действий. | и 
Как показывают результаты рентгеноструктурных исследо- 
‘ваний, при плавлении ионных кристаллов сохраняется некото- 
рый близкий порядок: в непосредственной близости. от катиона 
более вероятно нахождение аниона, и наоборот... Межионные 
расстояния при плавлении не увеличиваются, а скорее, несколь- 
ко уменьшаются.. Тем не менее, объем соли при плавлении за- 
метно увеличивается, обычно на 10—20%. Это указывает на по- 
явление в расплаве довольно большого количества пустот (ды- 
рок). Дырки постоянно образуются и исчезают. вследствие 


Таблица 11.2. Значения электропроводности д, чисел переноса катиона #+; 

молярной Л и ионной №. электропроводности и энергии 

активации электропроводности А, для ряда расплавов и водных растворов 
№710 јд кДж/моль 

См:м3моль ‘| . 


Т, °С А10, 
Соединение См · ммоль 


плавл. | измер. 


СІ 614 620 587 0,75 183 137,2 5,2 
Мас! 800 850 375 0,62 133,5 82,8 9,2 
КС! 790 800 219 0,62 103,5 64,2 15 

КС! 715 715 117 0,58 94 54,2 16,7 
СС! 646 660 ° 114 `0,64 66,7 42,7 15 

Месь 712 730 105 0,48 28,8 13,8 15,9 
СаС 772 800 200 0,48 Ө 30,7 19,1 
ГС 873 900 198 0,26 55,7 14,5 18,1 
РЬСЬ 501 550 169 0,24 53 12,7 7,2 
0,1 М — 18 1,12 0,494 119 55,3 1,3 
КС! (ад) | 
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`флуктуационных явлений при молекулярно-кинетическом дви- 
жении ионов. Средний их размер — 1—2 межионных расстоя: 
ний; они равномерно распределены т всему-.объему жидкости, 

В табл. 11.2 приведены значения электропроводности, чисел 
переноса {., концентраций ионов, молярной (АЛ =с/сь) и ионной 
(А+ = ..Л) электропроводности для ряда расплавов, а также для 
раствора 0,1 М КСІ. Хотя электропроводность расплавов вели- 
ка, подвижности ионов в ионной жидкости значительно меньше, 
чем в водных растворах; по-видимому, высокая концентрация 
ионов создает трудности для их взаимного перемещения, 

В настоящее время считают, что решающее значение в элек- 
тропроводности расплавов имеет наличие в них дырок. При на- 
ложении электрического поля ближайший (по направлению 
миграции) ион перескакивает в дырку, оставляя на прежнем 
месте новую дырку, в которую в свою очередь перескакивает 
‚ следующий ион `и т. д. Таким образом, миграция ионов .носит 
характер не плавного перемещения в вязкой среде, а ионоды- 
рочных переходов. | | 

Перескок иона требует преодоления некоторого энергетиче- 
ского барьера с энергией активации А.. Скорость этого процесса 
(значение электропроводности) подчиняется температурной . за- 
висимости, выражаемой известным уравнением Аррениуса (см. 


разд. 14.1) - | 
С = Вехр (—Ас/ЮТ). (11.3). 

Значения А. для ряда расплавов приведены в табл. 11.2. 

Электропроводность расплавов, в отличие от водных раетво: 
ров, увеличивается по мере уменьшения кристаллографического 
радиуса анионов и катионов, поскольку отсутствует выравни- 
вающее действие сольватных оболочек и перескок ионов облег- 
чается при малом радиусе. В расплавах смесей двух солей часто 
наблюдаются положительные или отрицательные отклонения 
электропроводности (а также и многих других свойств) от ад- 
дитивности. Эти отклонения вызываются двумя причинами: из- 
менением размеров дырок и образованием ‘новых видов смешан- 
ных ионных ассоциатов. Е 

По ряду общих свойств (вязкости, теплопроводности и др.) 
расплавы мало отличаются от растворов. Поверхностное натя- 
жение их в 2—3 раза выше, чем для водных растворов. Как 
будет показано в разд. 12.3, это приводит к ухудшению смачи- 
вания ионными жидкостями многих твердых тел, в том числе 
таких важных электродных материалов, как уголь или графит. 

В многокомпонентных системах, где возникают градиенты 
концентрации, наблюдается диффузия ионов. В индивидуальных 
расплавах можно изучать самодиффузию ионов с использова- 
нием радиоактивных изотопов. В отличие от подвижностей ио- 
нов, которые в расплавах меньше, чем в водных растворах, ко- 
эффициенты диффузии имеют тот же порядок, что и в водных 
растворах — около 10-9 м?/с. Таким образом, для расплавов 
неприменимо уравнение Эйнштейна (4.6). Это объясняется зна- 
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чительным вкладом нонных пар в диффузионный перенос: так 
ак эти пары незаряжены, они не переносят ток И снижают вы- 
исленные значения ионной подвижности. 
При контакте металлических электродов с расплавами на 
них легко устанавливается равновесный электродный потенци- 
. Однако его измерение связано с двумя трудностями: подбо- 
рфм подходящих достаточно коррозионно-устойчивых электро- 
дфв сравнения и возникновением заметных диффузионных по- 
тенциалов на границах раздела между разными расплавами. 
Опыт показывает, что потенциал металлического электрода 
В расплаве своей соли (т. е. активность катиона) зависит от 
природы аниона. Однако колебания значений активности в рас- 
плавах не очень значительны. Это связано со сравнительно не- 
большим разбросом межионных расстояний в разных распла- 
вах (весь объем которых заполнен ионами близкого размера) 
по сравнению с их разбросом в водных растворах. По этой при- 
чине и межионные электростатические силы (которые весьма 
значительны) в разных расплавах не очень сильно различа- 
ются. · 

Во время электролиза состав индивидуального расплава 
вблизи поверхности электрода не изменяется, а только умень- 
шается его количество (объем). Образующаяся пустота запол- 
няется при течении всей жидкой массы расплава, которое здесь 
заменяет привычный для водных растворов диффузионный пе- 
ренос ионов.. В связи с этим изменяется, в частности, способ 
измерения чисел переноса ионов: вместо определения измене- 
ния концентраций в приэлектродных слоях по методу Гитторфа 
в расплавах исследуют изменение объема в этих слоях. 

Из-за высоких температур электрохимические реакции в рас- 
плавах протекают, как правило, с большой скоростью и с низ- 
кой поляризацией. Для таких реакций плотности тока обмена 
составляют до 10“4--105 А/м?. Поэтому реакционноспособность 
в расплавах (а также в высокотемпературных системах с твер- 
дыми электролитами) обычно определяется ‘не кинетическими, 
а термодинамическими особенностями системы. 

В ходе электрохимических реакций в расплавах часто ВоЗ-- 
никают побочные процессы и явления, осложняющие течение 
основного процесса. Это относится, в частности, к технически 
очень важной группе реакций электрометаллургического полу- 
чения многих металлов (кальция, бария и др.) из расплавлен- 
ных солей. Для многих таких процессов наблюдается взаимо- 
действие осаждаемого (иногда дисперсного) металла с корро- 
зионно-активным расплавом, например 


Са р САСІ, —> 2СаСі (=Са-СаСЬ,), (11.4) 


в ходе которого образуются валентно-ненасыщенные соединения 
(часто окрашенные). Эти соединения, образуясь на катоде, пе- 
реходят в расплав, и, достигая анода, вновь окисляются до 
СаСі,. Такой процесс приводит к заметному снижению выхода 
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по току металла. Он равносилен переносу атомов кальция (или 
электронов) по расплаву от катода к аноду. Интенсивность это 
го процесса зависит от состава расплава и может быть снижен 
добавлением солей, образующих с основной солью различн 
ионные ассоциаты или комплексы. 

Расплавы, как правило, оказывают сильное коррозионнфе 
воздействие не только на продукты реакции, но и на разнооб- 
разные металлические и неметаллические конструкционные ма- 
териалы, используемые в ячейках и реакторах. | 

Во время электролиза в расплавах при ‘больших плотностях 
тока иногда возникает так называемый «анодный эффект» — 
образование газовой рубашки около поверхности электрода, со- 
провождаемое сильным искрением и резким повышением на- 
пряжения. Этот эффект зависит от материала анода и от анион- 
ного состава расплава. Причины его установлены не до конца. 
В значительной степени он обусловлен недостаточным смачи- 
ванием поверхности электрода расплавом, что вызывает «при- 
липание» газовых пузырьков к ней. | 


11,4. ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ 


11.4,1. Ионные полупроводники 


Впервые электропроводность твердых солей и оксидов исследо- 
вал М. Фарадей в 1833 г. Тогда еще не было известно о. раз- 
личном характере проводимости твердых солей и металлов. 
В период 1914—1927 гг. К. Тубандт (Германия) и. начиная с 
1924 г. А. Ф. Иоффе с. сотр. провели ряд фундаментальных ис- 
следований, в ходе которых был доказан механизм миграции 
ионов в кристаллической решетке на макроскопические рас- 
стояния. Было показано, что при прохождении тока через та- 
кой твердый электролит на его границе.с металлами происхо- 
дят электрохимические превращения, подчиняющиеся законам 
Фарадея. | 
с В отдельных случаях (особенно при повышенных темпера- 
турах) в твердых солях наблюдается смешанная электронная 
и ионная проводимость. Типичными веществами с чисто ионной 
проводимостью являются галогениды и сульфиды ряда метал- 
лов, например, АЄВг, Аб25$, РЫСЬ, СиСЬ и многие другие. 
`’ При комнатной температуре . электропроводность с таких 
веществ обычно невысока. С ростом температуры `значения о 
сильно возрастают (рис. 11.2). Температурная зависимость элек- 
тропроведности может быть передана уравнением (11.3). Зна- 
чительной температурной зависимости соответствует высокое 
значение энергии активации А. электропроводности. ЕС 
Электропроводность ионных кристаллов сильно зависит от 

степени их чистоты. Посторонние примеси в кристалле заметно 
повышают значения с особенно при более низких температурах, 
когда собственная электропроводность чистого вещества еще 
низка. 
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Рис. 11.2. Зависимость электропроводности ряда твердых электролитов от 
температуры (пунктир — электропроводность растворов 4 М Н,50, и 8 М 
) 
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Все эти особенности — низкие значения с, большая темпера- 
турная зависимость, влияние примесей — напоминают повёде- 
ние электронно«дырочных полупроводников. По аналогии с 
ними можно рассматривать такие соединения как ионные полу- 
проводники с собственной и с примесной проводимостью. 

Ионные полупроводники, как правило (но не всегда), име- 
ют униполярную проводимость по ионам одного знака. Так, 
в соединениях :46Вг, РЫСІ, и др. число переноса катиона тИ 
близко к единице. В смешанном оксиде 2г0О,:.пҮ,0О наблюдает- 
ся чистая проводимость по анионам 02- (#_ = 1). 

В идеальном ионном кристалле все ионы жестко локализо- 
ваны в узлах, где они совершают только тепловые колебатель- 
ные движения; перенос иона из одного узла в другой под влия- 
нием электростатического поля (миграция) или градиента кон- 
центрации (диффузия) в таком кристалле невозможен. Поэтому 
первоначально. явление ионной проводимости в твердых ионных 
кристаллах было непонятным. 

В 1926 г. Я. И. Френкель показал, что при температурах 
выше абсолютного нуля невозможно существование идеальных 
кристаллов. Под влиянием тепловых колебаний часть ионов 
покидают свои ‘узлы и размещаются в межузловом простран- 
стве, оставляя в своих прежних узлах вакансии. Такие точеч- 
ные дефекты получили название дефектов по Френкелю. Эти 
представления были далее развиты в 1935 г. В. Шоттки, кото- 
рый указал, что дефекты возникают также вследствие удале- 
ния отдельных нонов или ионных пар из пространства кристал- 
лической решетки, например на поверхность кристалла, — де- 
фекты по Шоттки. Оба вида точечных дефектов находятся 
в тепловом равновесии, с остальной частью кристалла и носят 
флуктуационный характер: самопроизвольно возникают и ис- 
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`чезают. Их концентрация резко увеличивается с. ростом темпе- 
ратуры, т. е. энергия активации их образования высока. Кон- 
центрацию дефектов можно вычислить статистическим путем. 
Для кристалла МаС| вблизи температуры плавления. она, со 
ставляет около 10-3 М. | 

Точечные дефекты играют решающую роль в электропровод- 
ности твердых ионных кристаллов. Миграция ионов  происходи. 
путем эстафетного перескока ионов в ближайшие (по направ- 
лению действия поля) вакансии. Связь между значением элек- 
тропроводности с и концентрацией вакансий однозначна, так 
что эта концентрация может быть определена и по данным об 
электропроводности. 

Наряду с тепловыми вакансиями, в ионных кристаллах. ВОЗ- 
никают вакансии под влиянием примесей. Если зарядность 
иона примеси отличается от зарядности одноименного иона ос- 
новного кристалла, то для сохранения электронейтральности 
часть узлов кристалла должна оставаться пустой. Такие при- 
месные дефекты мало зависят от температуры и сказываются 
главным образом при низких температурах, когда количество 
тепловых вакансий мало. 

Из-за малой концентрации. тепловых вакансий электропро- 
водность чистых ионных полупроводников невелика — от 10-—'0 
до 10-2 См/м. В примесных полупроводниках электропровод- 
ность в отдельных случаях выше. Самый известный пример при: 
месного ионного полупроводника — твердый, электролит на 0С- 
нове диоксида циркония 7гО2-пМО,, где МО,=Са0, . 03 
и т. д. Если внедрить в кристаллическую решетку. 2:0 вместо 
иона 7г+ некоторое число двух- или трехзарядных катионов, 
то уменьшается количество отрицательных ионов О?-. Вслед- 
ствие этого образуются кислородные вакансии и возникает про- 
водимость по ионам кислорода. Практически такая проводи- 
мость появляется только при высоких температурах. При 
1000 °С твердый электролит состава 7гО›: 0 ‚1 ТУ2Оз имеет элек- 
тропроводность около 12 См/м. 


11.4.2. Ионные проводники 


Уже давно было обнаружено, что при температуре выше 147 °С, 
когда В- или ү-АеІ переходят в а-Ар]І, характер проводимости 
АрІ резко изменяется. При температуре фазового перехода 
электропроводность с скачком увеличивается почти на 4 по- 
рядка (от 10-* до 1 См/м). В отличие от электропроводности 
в области более низких температур, при >> 147 °С энергия ак- 
тивации очень мала и электропроводность лишь мало увели- 
чивается с ростом температуры (см. рис. 11.2). | 

Начиная с 60-х годов текущего столетия было открыто 
большое число соединений < аналогичными свойствами: высо- 
ким значением электропроводности и низким температурным 
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коэффициентом. Часть этих соединений — двойные соли на ос- 
нове иодида (или других галогенидов) серебра пАв!.тМХ, 
где МХ имеет с Ае либо общий катион, либо общий анион. 
Наиболее известным примером является БКЫЬАр;!5 (=4Ае1. 
‚ ВЬГ), у которого такой характер проводимости появляется 
уже при —155 °С и сохраняется до температур >200 °С. При 
25 °С электропроводность этого соединения равна 26 См/м, т. е. 
такая же, как у 7%-ного раствора КОН. Другим примером яв- 
ляется Арз51, который выше 235 °С образует а-фазу с электре- 
проводностью 100 См/м. | 
Такой же характер проводимости присущ и другому классу 
соединений — так: называемым полиалюминатам (или бетаалю- 
минатам) натрия Ма2О.пА12Оз, где п колеблется от 3 до 11. 
Электропроводность поликристаллических образцов этого со- 
единения составляет при комнатной температуре около 0,5, 
а при 300 °С — около 10 См/м. 
Из-за высоких значений электропроводности, наблюдаемых 
в отдельных случаях даже при комнатной температуре, такие 
соединения часто называют суперионными проводниками, или 
ионными сверхпроводниками. Для использования таких термн- 
нов нет оснований; правильнее говорить о «твердых ионных 
проводниках». | 
Для всех ионных проводников характерен строго униполяр- 
ный характер проводимости: в случае двойных солей серебра 
проводимость обусловлена миграцией ионов серебра, в случае 
полиалюминатов натрия — миграцией ионов натрия. о. 
Открытие разнообразных ионных проводников вызвало 
большой интерес, поскольку их можно использовать в химиче- 
ских источниках тока и других устройствах. В результате мно- 
гочисленных исследований было показано, что высокая по- 
‚ движность ионов в таких соединениях является следствием оп- 
ределенным образом организованной структуры кристалличе- 
ской решетки. В этой решетке неподвижные ионы одного вида 
(чаще всего анионы) фиксированы в узлах и образуют доволь- 
но жесткую недеформирующуюся подрешетку. В отличие от 
нее подрешетка второго иона (катиона) разупорядочена: ‘кати- 
он не привязан к определенному месту, а может занять любое 
место из большого числа равновероятных. Так как в данный 
момент ион физически находится в одном месте, остальные 
возможные места играют роль вакансий для перемещения 
иона. При этом стирается различие между узлами и междоуз- 
лиями — образуется своеобразная катионная жидкость с высо- 
кой подвижностью. Если вакансии определенным образом ори- 
ентированы относительно жесткой анионной подрешетки, элект- 
ропроводность в кристалле анизотропна, т. е. зависит от про- 
странственного направления. Как и в случае ионных полупро- 
водников, такое состояние свойственно определенным структу- 
рам и сохраняется только в том температурном интервале, 
в котором данная кристаллографическая структура устойчива. 
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Глава 12 


СТРОЕНИЕ И СВОЙСТВА ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 


12.1. ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 


12.1.1. Поверхностные и межфазные слои · 


Макроскопически зона контакта электрода и ‘электролита — 
двухмерная поверхность, отделяющая одну фазу от другой. 
Микроскопически эта зона имеет сложное строение: вблиэи 
‚границы раздела возникают поверхностные слои определенной 
толщины, отличающиеся по свойствам от основных фаз. В по- 
верхностном слое частицы окружены другими частицами не- 
симметрично и действующие на них силы не уравиовешиваются. 
Это приводит к изменению концентраций по сравнению с объ- 
емом фазы, а также к изменению энергетического состояния 
отдельных частиц и слоя в целом. 

На рис. 12.1 показана схема строения поверхностного слоя водного рас- 
твора электролита на границе с газовой фазой. Молекулы. воды, несмотря 
на тепловое движение, вблизи поверхности · ориентируются в пространстве. 
Ионы вблизи поверхностн менее гидратированы, чем в объеме раствора, по- 
этому пребывание ионов в’ поверхностном слое энергетически невыгодно, и 
они выталкиваются нз него в объем раствора. 


В поверхностном слое металлов наблюдается аналогичное неравномер- 
ное распределение электронов. 


При контакте двух конденсированных фаз (например, ме- 
талла и раствора электролита) свойства поверхностного слоя 
каждой фазы под воздействием второй фазы изменяются. Со- 
вокупность двух поверхностных слоев при контакте конденси- 
рованных фаз называют межфазным слоем. 


12.1.2. Поверхностные избытки 


Толщина поверхностного слоя составляет обычно доли или еди- 
ницы нанометра. При переходе от поверхности в объем фазы 
свойства меняются плавно, поэтому невозможно точно лока- 


(+) - Ион злектролита 
© - Молекула воды | д, <. & 


Рие. 12.1. Строение поверхностного слоя водного раствора электролита (изо- 
бражены только те молекулы воды, которые ориентированы в поверхностном 
‚слое или в первой сольватной оболочке ионов; стрелка направлена к поло- 
жительному концу диполя) 


Рис. 12.2. Координаты границ межфазиого слоя и поверхности Гиббса 
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лизовать границы поверхностного слоя и определить его тол- 
щину. Это затрудняет количественную характеристику слоя. 

Эту ‘трудность обходят следующим образом. Внешние гра- 
ницы межфазного слоя (рис. 12.2, плоскости с координатами 
Ха И Хв) располагают заведомо вне пределов поверхностных 
возмущений. В самом межфазном слое выбирают условную по- 
верхность раздела, называемую поверхностью Гиббса (коор- 
дината хү). Состояние реального слоя (верхний индекс $) срав- 
нивают с состоянием идеализированного такой же толщины, 
в котором свойства каждой из фаз сохраняются неизменными 
вплоть ‘до поверхности Гиббса, т. е. в котором нет изменений 
(индекс 4). Вводят понятие поверхностных избытков ·(ин- 
декс с) веществ или энергии в реальном слое по отношению 
к идеальному, например, 


6® = с — виа). (12) 


Обычно поверхностные избытки относят к единице площади по- 
верхности раздела 5 ‘(поверхностная плотность избытков). . 
Число молей компонента | в реальном межфазном слое 
пў) равно 


. | хв 
5 | су(9)ах, 


Ха, 


ав идеальном слое составляет 
п} = $ [6 (Хр — Ха) + сј? 7 (хв —х)]. 


Отсюда получаем для поверхностного избытка вещества 
Г;==п/5 (моль/м?) 
р 


Г) == | сах — с (хе — Ха) с (х — Хә) * (12.2) 
р 9 . 


В отличие от параметра п/), который всегда положителен, 
параметры п/“°) и Г; могут иметь как положительные, так и от- 
рицательные значения. Параметр Г; называют адсорбцией по 
Гиббсу. 

Значение адсорбции Г; не зависит от выбора внешних гра- 
ниц межфазного слоя; если границы сдвинуты слишком далеко 
внутрь фазы, то в этих зонах су равно с/“) (или су?) и значе- 
ние Г; от этого не изменится. 

Однако значение Г; зависит от положения поверхности 
Гиббса. Его выбирают так, чтобы для одного из компонентов 
(обозначаемого индексом ј=0) значение Г;, определяемое урав- 
нением (12.2), обращалось в нуль. Если одной из соприкасаю- 
щихся фаз является раствор, то в качестве такого компонента 
выбирают растворитель. После того как фиксировано положе- 
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ние поверхности Гиббса, можно однозначно определить значе- 
ния гиббсовой адсорбции остальных компонентов. Таким обра- 
зом, адсорбцию компонента | определяют относительно компо- 
нента /=0. . 
‚Выбранное таким образом положение поверхности Гиббса 
сохраняют и при расчете поверхностных избытков других па- 
раметров, например энергии Гиббса СХ). 
На границе водного раствора с ‘металлом из-за эффекта ориентации мо- 


лекул воды имеет место некоторая их положительная адсорбция, т. е. 
сносно. Так как, по определению, Гн,о=0, это означает, что по- 


’ верхность Гиббса несколько сдвинута внутрь металла относительно физиче- 
ской границы раздела металл/раствор. 

Более ‘общим является другое определение гиббсовой адсорбции: значе- 
ние Г; равно количеству вещества |, которое необходимо добавить в си- 
стему (сохраняя постоянным количество компонента ј=0), чтобы при уве- 
личении межфазной границы на единицу площади состав объемных фаз не 
изменился. Это определение применимо и в случае химических превращений 
в поверхностном слое. В рассматриваемом здесь случае оба определения 
совпадают. 


‘Совокупность поверхностных избытков всех компонентов 
иногда. называют поверхностной фазой (в отличие от реально- 
го поверхностного слоя). 


12.1.3. Электрическое строение межфазных слоев 


При контакте электрода и электролита межфазный слой в це- 
лом электронейтрален. Однако из-за неравномерного распре- 
деления заряженных частиц в нем образуются двойные элек- 
трические слои (д. э.с.) с характерным для них распределением 
потенциала. 

Различают два вида д.э.с.: поверхностный и пограничный. 

Поверхностный д.э.с. целиком сосредоточен в поверх- 
ностном слое одной из фаз (например, вызванный неравномер- 
ным распределением электронов в металле, ориентацией ди- 
польных молекул воды в растворе и т. д.). Возникающий при 
этом скачок потенциала (потенциал внутри фазы по отношению 
к точке на внешней ее границе) называют поверхностным по- 
тенциалом 4%) данной фазы А. 

Пограничный д.э.с. образован обкладками, расположенны- 
ми в разных фазах: «внутренней» обкладкой в металле (из-за 
избытка или недостатка электронов в. поверхностном слое) 
с плотностью зарядов (5,м и «внешней» обкладкой противоио- 
нов в растворе (избыток катионов или анионов) с плотностью 
зарядов О; р=—@5,м; вызванный этим слоем скачок потенциа- 
ла называют пограничным потенциалом Ф. 

Представление об образовании д.э.с. на поверхности элек- 
тродов было выдвинуто Г. Гельмгольцем в 1853 г. Длительное 
время учитывался только пограничный д.э.с. На значительную 
роль других видов д.э.с. впервые указал А. Н. Фрумкин 


в 1919 г. 
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} 


Каждый из видов д.э.с. и создаваемый им скачок потен-- 
циала вносит вклад в общий гальвани-потенциал фе данной 
границы ` 


ФВ) _ 18) 9 | (Во) (12.3) 


Адсорбционные и ориентационные явления в поверхностных 
слоях подчиняются своим специфическим закономерностям. 
В то же время, равновесное значение гальвани-потенциала, со- 
гласно уравнению (2.11), зависит только от объемных свойств 
фаз. Возникает вопрос, каким образом сумма всех независи- 
мых составляющих правой части уравнения (12.3) всегда по- 
стоянна и равна заданному значению фе. Это объясняется тем, 
что при установлении равновесия пограничный д. э. с. выполня- 
ет регулирующую функцию: между фазами (электродом и рас- 
твором) происходит односторонний переход зарядов до тех пор, 
пока пограничный потенциал Ф не принимает значения, удов- 
летворяющего уравнению (12.3). Если по какой-то причине из- 
’ менятся адсорбционные или ориентационные составляющие по- 
верхностных потенциалов, то соответствующим образом изме- 
нится и пограничный потенциал. 

Образование всех видов д.э.с. вызывает сильные электро- 
статические поля в межфазном слое. Расстояние между об- 
кладками д.э.с. как правило, меньше | нм, а разность потен- . 
циалов достигает нескольких вольт. Отсюда следует, что на- 
пряженность поля Е в пределах д.э.с. может быть больше 


10° В/м. 
12.2. АДСОРБЦИЯ 


12.2.1. Виды адсорбции 


Адсорбция компонента ј характеризуется кривой распределе- 
ния его концентрации су) по сечению поверхностного или меж- 
фазного слоя. Эта кривая может иметь различный характер 
(рис. 12.3). При положительной адсорбции кривая проходит 
через максимум (кривая Г). Часто накапливающийся в поверх- 
ностном слое компонент входит в состав только одной фазы 
[например, фазы (В)] и не существует во второй фазе. В этом 
случае говорят об адсорбции данного компонента (адсорбата) 
на поверхности второй фазы (а) — адсорбента. В предельном 
случае все адсорбированные частицы вплотную прижаты к по- 
верхности адсорбента, и, кривая распределения имеет узкий и 
высокий максимум (кривая 2), соответствующий положению 
частиц в первом слое от поверхности адсорбента. Этот пре- 
дельный случай называют монослойной адсорбцией. При моно- 
слойной адсорбции формальное значение концентрации С/) 
в адсорбционном слое велико и значение Г; практически совпа- 
дает с количеством вещества на единице площади п;°/$, кото- 
рое мы обозначим А; и назовем реальной адсорбцией. 
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с; Рис. 12.3. Кривые распределения кон- 
центраций компонентов в поверхностном 
слое 


В других случаях на поверх- 
ности адсорбента могут образо- 
ваться несколько слоев адсорби- 
рующегося компонента, и кривая 

ИХ распределения концентрации ад- 

т. х  сорбата имеет четко выраженное 
плато (кривая 3). 

Если компонент ј может существовать в обеих фазах (кри- 
вая /), то после контактирования фаз он перераспределяется и, 
в частности, переходит в объем фазы, где его раньше не было. 
В этом случае говорят об абсорбции (объемном поглощении) 
компонента. 

Если обе соприкасающиеся фазы конденсированы и весь 
объем заполнен несжимаемыми веществами, то положительная 
адсорбция одних компонентов сопровождается отрицательной 
адсорбцией (десорбцией) других. Это явление называют ад- 
сорбционным вытеснением. 

.Для монослойной адсорбции характерно существование пре- 
дельного значения адсорбции, которое достигается при полном 
покрытин поверхности частицами данного вещества, т. е. при 
полном заполнении монослоя. Предельная адсорбция А; зави- 
сит от эффективной площади поверхности 5;, занимаемой од- 
ной частицей, 4/°= 1/(5;№). Этот параметр характеризует 
число мест, которые могут быть заняты адсорбированными час- 
тицами. | 

Удобным параметром для количественной оцёнки адсорбции 
при монослойном характере является степень заполнения по- 
верхности, определяемая соотношением 


0 == ДА? (0<0<1). (12.4) 


Ча 


Значение адсорбции в каждом отдельном случае зависит от 
свойств как адсорбата («адсорбируемости»), так и адсорбента 
(«адсорбционной способности»). Вещества с повышенной ад- 
сорбируемостью называют поверхностно-активными. Условно 
считают адсорбцию незначительной при 0< 0,1 и значительной 
при 9>>0,5.. 


12.2.2. Энергия адсорбции 


Адсорбция каждого компонента в межфазном слое сопровождается из- 
менением энергии Гиббса и энтальпин системы, т. е. совершением работы # 
ни выделением теплоты 4;. Энергия адсорбции — алгебраическая сумма всех 
энергетических эффектов, связанных с процессами: а) образования связи 
адсорбент — адсорбат; б) десорбции других компонентов; в) разрыва связей 
(например, при диссоциации или дегидратации молекулы адсорбата); 
г) с другими видами реорганизации системы. 
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` Силы (неуравновешенные), действующие в поверхностном слое, разно- 
образны по интенсивности и характеру. Физические межмолекулярные: (ван- 
дер-ваальсовы) силы слабы, их энергетические эффекты невелики (до 
20 кДж/моль). Эти силы медленно убывают с ростом расстояния (т. е. дей- 
ствуют в сравнительно широкой зоне) и вызывают слабую полислойную 


адсорбцию. 
отличие от ван-дер-ваальсовых, химические силы быстро убывают с ` 


увеличением расстояния и резко локализованы; они носят характер. хими- 
ческого взаимодействия поверхностного атома (иона) адсорбента и частицы 
адсорбата. Химические силы велики; энергия образующихся связей состав- 
ляет до 400—500 кДж/моль. Поэтому адсорбция в этих случаях часто соп- 
ровождается химическими изменениями, например, диссоциацией адсорба- 
та. Так, молекулярный водород при абсорбции на чистой поверхности пла- 
тины диссоциирует на атомы; при этом каждый адсорбированный атом во- 
дорода ковалентно связан с одним поверхностным атомом кристаллической 


решетки платины 
2р0) —- Н, — 9р9) — Надс. (12.5) 


Адсорбцию, вызванную действием. химических сил, называют хемосорб. 
цией. 


12.2.3. Изотермы адсорбции 


Значение адсорбции компонента ј в данной системе зависит 
от температуры Т и от концентрации компонента в объеме фазы 
су’. Общее’ уравнение адсорбции может быть представлено 
в виде А;={(Т, су). Зависимость адсорбции от объемной кон- 
центрации адсорбата (или в случае газов от давления) при по- 
‘стоянной температуре называют изотермой адсорбции, а зави- 
симость адсорбции от температуры при постоянной концентра- 
ции — изобарой адсорбции. По виду изотермы адсорбции ин- 
терпретируют адсорбционные данные. При монослойной ад- 
сорбции изотермы обычно представляют в виде 0,=](су,/) 
(далее индекс (будет опущен). | 
| Изотерма Генри. В простейшем случае степень заполнения 
поверхности пропорциональна объемной концентрации: 

Ө == Всу. (12.6) 


Аналогичный закон установил в 1803 г. У. Генри для раствори- 
мости газов в воде, поэтому данное выражение называют изо- 
термой Генри. Адсорбционный коэффициент В (м3/моль) за- 
висит от теплоты адсорбции: В = В°ехр (а/ЕТ). Изотерма Генри 
справедлива при малых заполнениях поверхности (например, 
0<0,1). | 
Изотерма Ленгмюра. При увеличении значения Ө, когда 
число свфбодных мест на поверхности сокращается, часто наб- 

людается зависимость вида 
Ө = Всу/(1 -- Всу) или Ө/(1 — 0) = Всу. (12.7) 


Это уравнение было выведено И. Ленгмюром в 1916 г. на 
основе трех предположений: а) число адсорбционных мест ог- 
раничено к значение адсорбции. не может превысить ` значение 
А°; б) поверхность однородна — все адсорбционные места име- 
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ют одно и то же значение теплоты адсорбции и, следовательно, 
коэффициента В; в) между адсорбированными частицами нет 
сил взаимодействия. Скорость адсорбции пропорциональна 
доле свободных мест на поверхности (1—0) и объемной кон- 
центрации: оа= асу (1—0), а скорость десорбции — доле заня- 
тых мест: оа=^а0. В стационарном состоянии эти две скорости 
равны. Обозначая А./Аг= В, получаем уравнение (12.7). 

Изотерма Темкина. Часто наблюдаемые отступления опыт- 
ных данных от изотермы Ленгмюра объясняются недостаточной 
обоснованностью второго и третьего предположений. В 1939 г. 
М. И. Темкин рассмотрел случай так называемой равномерной 
неоднородности поверхности, когда теплота адсорбции на раз- 
ных местах различна и колеблется от максимального до до ми- 
нимального значения 4, (соответственно значения В изменяют- 
ся от В, до В,), причем разные значения теплот адсорбции 
в’ этом интервале равновероятны. Поверхность характеризуется 
безразмерным коэффициентом неоднородности {== (40—91) /ЮТ. 
Из полученного решения вытекает, что при ѓ>2>5 и в области 
средних заполнений (0,2<0<0,8) 


0 =&- (1/) Іп ср или ехр (/0) = Ву, (12.8) 
& == (1/1) пВь. 


Это уравнение называют логарифмической изотермой Тем- 
кина. 

Изотерма Фрумкина. В 1928 г. А. Н. Фрумкин вывел урав- 
нение для взаимодействия адсорбированных частиц. Взаимное 
притяжение приводит к росту теплоты адсорбции, отталкива- 
ние —к ее уменьшению. Количественно эти эффекты зависят 
от степени заполнения поверхности и могут быть представлены 
в виде 9е=90—Їәз ТӘ, где [ъз — фактор взаимодействия, имею- 
щий положительное значение в случае отталкивания частиц и 
отрицательное — в случае их притяжения (часто вместо факто- 
ра {ьз пользуются аттракционной постоянной а== —[ъ/2). В ре- 
зультате получается изотерма вида 


[.(1 — Ө] ехр (ьз8) = Восу. (12.9) 


При значениях ѓъз225 и средних заполнениях 0,2<0<0,8) 
это уравнение практически совпадает с уравнением. изотермы 
Темкина. Это означает, что значительные отталкивательные 
силы оказывают такое же действие, как и равномерная неод- 
нородность поверхности. Поэтому по виду опытной адсорбци- 
онной изотермы нельзя судить о причинах отклонений от ленг- 
мюровской зависимости. 


12.2.4. Адсорбция в электрохимических системах 


Адсорбционные явления на межфазных границах электрод/элек- 
тролит имеют ряд характерных особенностей. 

а. Влияние электродного потенциала на адсорбцию. Коли- 
чественные значения адсорбции обычно зависят от потенциала 


электрода. Часто вещества, хорошо адсорбирующиеся в одной 
области потенциалов, вытесняются из межфазного слоя в дру- 
гой области. 

б. Силы взаимодействия. Существуют два вида адсорбции 
ионов из раствора на поверхности электродов: электростатиче- 
ская под действием заряда на поверхности металла и специфи- 
ческая под действием химических (неэлектростатических) сил. 
Специфически адсорбируемые ионы называют поверхностно- 
активными. Специфическая адсорбция сильнее выражена для 
анионов. 

“в. Адсорбция растворителя. Адсорбция молекул растворите- 
ля проявляется в их ориентации и упорядоченном расположе- 
нии вдоль поверхности раздела. Так как в индивидуальном 
растворителе практически вся поверхность покрыта ими, то 
адсорбция других компонентов возможна только при десорб- 
ции части молекул растворителя. 

г. Адсорбция реагентов. Во многих „случаях адсорбция реа- 
гента является одной из первых стадий электрохимической ре- 
акции, предшествующей стадии переноса заряда. 

д. Адсорбция . продуктов электрохимических превращений 
очень распространена. Выше был приведен пример адсорбции 
молекулярного водорода на платине. На платиновом электроде 
в водных растворах возможна также адсорбция водорода при 
отсутствии молекулярного водорода в исходной системе: при 
потенциалах, .отрицательнее 0,3 В (о. в. э.) протекает электро- 
химическая ‘реакция 


РКУ) Н+ 4-е = На (12. 10) 


в результате которой на поверхности появляются адсорбиро- 
ванные атомы водорода. Этот процесс нестационарен, он пре- 
кращается после достижения определенного (зависящего от 
потенциала) значения 9. Точно так же в области ‘более поло- 
жительных потенциалов на платине и многих других металлах 
происходит электрохимическая адсорбция кислорода 


Ріо) -- Н,О === РЁ —Озде + 2Н+- 2". (12.11) 


12.3. ИЗБЫТОЧНАЯ ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ 
СМАЧИВАНИЕ 


Избыточную энергию Гиббса поверхностного слоя фазы на гра- 
нице с газом или вакуумом, отнесенную к единице площади 
поверхности фазы, называют избыточной поверхностной энер- 
гией (и. п.э.) данной фазы и обозначают от) (Дж/м?) 


о(@ег) ае С°), $ == 1659) — 644$. (12.12) 


Аналогичным образом можно определить и. п.э. для меж- 
фазного слоя на границе двух конденсированных фаз (а) и 
(В) : 0“). Например, для жидкости можно определить и. п. э. 
на границах ‘с ‘газом от), с другой несмешивающейся жид: 
костью. сж или с твердым телом ож. 
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Рис. 12.4. Угол смачивания жидкостью 
твердого тела с лиофильной (а) и лио- 
АЯ АЛ фобной (6) поверхностями 
а б 


Значение и. п. э., по определению, соответствует работе, кото- 

` рую необходимо затратить на образование единицы площади 

поверхности при сохранении всех остальных параметров. Зна- 
чение с для стабильных границ всегда положительно. 

Наличие и. п. э. (а также реальных сил, действующих. на частицы в по- 

верхностном слое) вызывает стремление к самопронзвольному сокращению 


площади поверхности раздела. Практически такое сокращение реализуется 
только для жидкой фазы, в которой частицы свободно перемещаются от- 


носительно друг друга. | 

Стремление жидкости к сокращению поверхности ранее рассматривали 
как результат действия силы, направленной вдоль поверхности и приводя- 
щей к ее стягиванию (аналогично действию упругой пленки, обволакиваю- 
щей жидкость). Отсюда возник термин «поверхностное натяжение», упот- 
ребляемый и сегодня. Поверхностное натяжение выражают как силу, дей- 
ствующую на единицу длины (Н/м); для жидкости оно численно совпадает 
со значением и. п. э., выраженным в Дж/м? (1 Дж=1 Н.м). Использование 
этого понятия удобно для наглядной иллюстрации некоторых явлений. Од- 
како оно лишь условно передает сущность явлений, поскольку реальные си- 
лы направлены перпендикулярно к поверхности, а не вдоль ее. 


Значения и. п. э. непосредственно влияют на смачивание по- 
верхности твердых тел жидкостью. Рассмотрим каплю жидко- 
сти, йомещенную на гладкую поверхность твердого тела 
(рис. 12.4); в качестве третьей фазы выступает окружающая 
газовая атмосфера — воздух. Капля образует с твердой по- 
верхностью определенный угол а — угол смачивания (этот угол 
измеряется в жидкой фазе). Условно считают, что поверхность 
смачивается жидкостью, если 0<90° (рис. 12,4, а): если а> 
>90°, поверхность не смачивается (рис. 12.4, 6). Угол а=0“ 
соответствует полному смачиванию поверхности — растеканию 
капли вдоль поверхности с образованием тонкой пленки жид- 
кости. | 

Поверхности, смачиваемые жидкостью, называют лиофиль- 
ными по отношению к данной жидкости, а не смачиваемые — 
лиофобными. Если жидкостью является вода или водный рас- 
твор, то применяют термины гидрофильные или гидрофобные 
поверхности. 

Угол смачивания зависит от трех значений и.п.э: ож", 
о*%т) и 07) Система равновесна, если суммарная поверхност- 
ная энергия Гиббса (сумма произведений площади каждой по- 
верхности раздела на соответствующее значение и. п.э.) ми- 
нимальна. Это означает, что границы с высоким значением 
и. п.э. сокращаются за счет увеличения границ с меньшим зна- 
‘чением и. п.э. | 

Количественная зависимость может быть выведена с по- 
мощью представлений о действии тангенциальных поверхност- 
ных сил. На трехфазную границу раздела, представляющую со- 
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бой линию (изображенную на рис. 12.4 точкой А), действуют 
«силы» в трех направлениях. При равновесии (т.т) = о.ж) 
+ 00:7) соѕ а, отсюда 


соѕ @& = [о(т, г) — о(т,ж)]уо(ж,г). (12.13) 


Характерная особенность электрохимической системы — 
зависимость значения и. п. э. границы раздела двух проводя- 
щих фаз от разности потенциалов между ними. С изменением. 
потенциала меняется плотность избыточных зарядов в поверх- 
ностном слое каждой из фаз. Кулоновские силы отталкивания 
между избыточными одноименными зарядами, направленные 
вдоль поверхности, противодействуют стремлению поверхности 
к сокращению и снижают и. п. э. Поэтому чем бодьше плот- 
ность зарядов в межфазном слое, тем ниже и. п. э. Қоличествен- 
ная связь между этими параметрами носит весьма общий тер- 
модинамический характер и будет рассмотрена в разд. 12.4. По 
этой же причине потенциал электрода влияет и на смачивание, 
непосредственно зависящее от значения и. п. э. 


12.4. ТЕРМОДИНАМИКА ПОВЕРХНОСТНЫХ ЯВЛЕНИЙ 


12.4.1. Уравнение Гиббса 


Избыточная энергия Гиббса поверхностного слоя при постоян- 
ных значениях температуры и давления зависит-от площади 
поверхности 5 и от состава слоя, т. е. от избыточного количест- 
ва компонентов л). При изменении площади или состава (до- 
статочно малом, чтобы не учитывать сопутствующие измене- 
ния параметров си ц/°) | 
20° — |9898], а5 + У, [90° 9°], а"? = 


= 005 + Ума,” (12. М) 


Параметр С) — аддитивная функция площади $ и количе- 
ства компонентов | 


0905 + У пуу. (12.15) 


Вычитая уравнение (12.14) из полного дифференциала урав- 
нения (12.15), находим 


540 + У пау" = 0. (02.16) 

Это уравнение, относящееся к поверхностным избыткам, 

аналогично уравнению Гиббса — Дюгема (3.16) для объемной 
фазы. | 

Термодинамическое рассмотрение свойств поверхностного 

слоя основывается на представлении об адсорбционном равно- 

весии, т. е. о равенстве значений химического потенциала всех 
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ГЕЈ 
*} , 


„компонентов в объеме фазы и в поверхностном слое . 
Нн | (в) (У) КТЕ 
у у. (12.17) 


Подставляя в уравнение (12.16) объемное значение химиче- 
ского потенциала (в дальнейшем, просто обозначаемое џ;) и 
деля все члены на $, получаем адсорбционное уравнение Гибб- 
са — важнейшее уравнение термодинамики поверхностного 
слоя: | 


—40 = Угар, = вт У Гупа), (12.18) 


Если система идеальна и в ней возможна адсорбция только 
одного компонента, уравнение Гиббса можно представить 
в виде 

—40 = ГАТа 1а с. (12.19) 


Таким образом, в случае положительной адсорбции значе- 
ние с уменьшается с ростом объемной концентрации, а в случае 
отрицательной адсорбции — растет. 

Для адсорбции двух компонентов, например, растворителя 
(индекс 0) и растворенного вещества (индекс 1), уравнение 
имеет вид | Я 
. —49 = Год -- Гуф. = (12.20) 


Это уравнение не может быть использовано для расчета .аб- 
солютной адсорбции, например, по производной (дс/дц),,, так 
как значения ро и ш между собой связаны и невозможно :из- 
менять |, сохраняя ро постоянным (или наоборот). Поэтому, 
если изменить значение р (путем изменения концентрации ком- 
понента 1), то 

—10/4щ = Г, + Го (дроб). (12.21) 


Используя уравнение Гиббса — Дюгема (3.16), связывающее 
Ядро н дри, можно видоизменить уравнение (12.21) 


—-40/4р, = Г, — Го (п/п). (12.22) 


Отсюда следует, что термодинамически можно вычислить 
адсорбцию вещества | только в том случае, если само понятие 
адсорбции определено так, как указано в разд. 12.1, т. е. если 
считать, что адсорбция другого компонента (растворителя) 
равна нулю. | 


12.4.2. Основное уравнение электрокапиллярности 


При использовании уравнения Гиббса для границы раздела 
электрод/электролит заряженные частицы (электроны, ионы) 
характеризуют значениями электрохимических потенциалов, 
а границу считают электронейтральной, т. е. поверхностную 
плотность избыточных зарядов в металле О;,м, обусловленную 
положительной или отрицательной адсорбцией электронов 
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(О; м=—РГ.), считают равной (с обратным знаком) плотности 
зарядов в поверхностном слое раствора Озр(=ЁУ2/';): 


5, м = —@5,р = —Р У, 23Г; (12.293) 


(далее поверхностную плотность зарядов в металле или в рас- 
творе электролита для краткости будем называть просто за. 


рядом поверхности). 
Уравнение Гиббса для границы металл/электролит имеет 


ВИД 


(для незаряженных частиц ру = р). Однако в таком виде урав: 
нение нельзя использовать, поскольку в нем фигурируют опыт: 


но неопределяемые параметры рг и Яр; для электрона и для 


ИОНОВ. 

Для заряженных частиц с учетом уравнения (3.17) дџ; = 
=4џ; + 2;Еаф. Для электронов в металле (концентрация кото- 
рых постоянна) дрг=0. Гальвани-потенциал рассматриваемой 
границы фе=\фМ —ф). Используя эти соотношения, а также ра- 
венство (12.23), можно преобразовать уравнение (12.24) 


к виду 
—40 = 9,міФ -- У Гуа. (12.25) 
Полученное уравнение применимо, когда можно изменять 
потенциал электрода независимо от состава раствора, т. е. ког- 
да электрод идеально поляризуем. Для практических расчетов 
необходимо перейти от опытно неопределяемого гальвани-потен- 
циала к значению электродного потенциала, доступного изме- 
рению: Ё=фе— фә. + фа + с0п$ё (где Ф.с — гальвани-потенциал 
электрода сравнения; фа — диффузионный потенциал между ра- 
бочим раствором и раствором электрода сравнения). Рассмот- 
рим два случая: | 
1. Постоянный электрод сравнения (например хлоридсереб- 
ряный электрод в растворе 0,1 т КС!) и достаточно разбав- 
ленные рабочие растворы, так что при изменении их концен- 
трации значение фа сохраняется практически постоянным. 


В этом случае ХЕ = Ф; и 
—0 == 05, маЕ ~}. У Г ау. (12.26) 


2. Раствор, содержащий только два вида ионов (с зарядо- 
выми числами 2+ и 2_), и электрод сравнения, погруженный 
в тот же раствор. В этом случае диффузионный потенциал от- 
сутствует. Электрод сравнения может быть обратим либо по 
отношению к катиону (условное обозначение гальвани-потен- 
циала электрода сравнения и электродного потенциала рабоче- 
го электрода ф+ и Е+), либо по отношению к аниону (обозначе- 
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ния 4 и ЕЁ). Рассмотрим для определенности последний слу- 
чай. Из уравнения (2.11) следует для электрода сравнения 
аф_= (1/2-Р)4и-. Дифференциал электродного потенциала 
аЕ_=афг—йф-, а заряд поверхности металла Оѕм= 
=—Р(2+Г+-+2_Г-). Подставляя эти выражения в уравнение 
(12.25), и учитывая также, что 24/2_=—т_/т. и что, согласно 
(3.24), т+дрь+т_ар_ = ВТ (к; +7) 1һ аъ, получаем после не- 
сложных преобразований 


—46 = 05 міЕ_ + [1 -- (т_/7.)] ЕТГ.а т а (12.27) 


Аналогичным образом получаем при использовании элект- 
рода сравнения, обратимого относительно катиона: 


—40 = 95 маЕ+ - [1 + (*+/т_)] ТГ т а, . (12.28) 


Уравнения (12.26) — (12.28) — разные виды основного урав- 
нения электрокапиллярности. Входящие в них параметры мо- 
гут быть определены на опыте. Эти уравнения можно исполь- 
зовать для расчета одних параметров на основании опытных 
данных о других параметрах. Например, заряд поверхности 
электрода при любом потенциале можно определить по накло- 
ну кривой зависимости и. п. э. от потенциала, измеренной в рас- 
творе определенного постоянного состава (в таком растворе, 
очевидно, аЕ =аЕ_=аєЕ,) 


Өѕ,м = — (00/0) ц. (12.29) 


Это уравнение было впервые получено Г. Липпманом в 1875 г. 

В бинарном растворе адсорбцию катионов, согласно уравне- 
нию (12.27), можно определить из зависимости и. п. э. от зна- 
чения а+ 


Г. = —(1/ЮТ) [7./(7. -- т.)] (0019 Іп а )в (12.30) 


а адсорбцию анионов — либо аналогичным выражением для Г-, 
либо из опытных данных об адсорбции катионов Г+ и о поверх- 
ностном заряде 95м [см. уравнение (12.23) ]. 

Уравнение Липпмана имеет 
принципиальное значение для 
электрохимии. Оно указывает 
на возможность термодинамиче- 
ского расчета поверхностных за- 
рядов Озм по данным измере- 
НИЯ И. П. Э. 

Кривую зависимости и. п. э. 
от потенциала называют элект- 


Рис. 12.5. Электрокапиллярная кривая 

(а) ртути в растворах №аЕ (1 — 0,01 М; 

2— 0,1 М) и зависимость поверхностно: 

05 0 -05 у 70 6, ‚8 го заряда от потенциала, рассчитанная 
109) из кривой 2 (6) 
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рокапиллярной кривой (э. к. к.). Типичные кривые, измеренные 
на ртутном электроде в растворах М№аЕ разной концентрации, 
показаны на рис. 12.5. Там же приведена кривая зависимости 
значения (вм от потенциала, вычисленная по уравнению 
(12.29). 

Электрокапиллярная кривая проходит через максимум. 
В точке максимума, согласно уравнению (12.29), поверхност- 
ный заряд 05м =0. Потенциал максимума Ё. называют точ- 
кой нулевого заряда (т. н. з.). При потенциалах, положительнее 
т.н. з., поверхность металла заряжена положительно, при более 
отрицательных потенциалах — отрицательно. Точка нулевого 
заряда — характерный параметр границы раздела элект- 
род/электролит. Понятие «т. н.з.» играет исключительную роль 
в электрохимии. 

Зная плотность зарядов @5 м можно вычислить значение по- 
граничного потенциала Ф, входящего в уравнение (12.3). Это- 
го, однако, недостаточно для расчета общего гальвани-потен- 
циала, так как другие слагаемые в этом уравнении опытно не- 
определяемы. | 

Для металлов, на которых возможна электрохимическая ад- 
сорбция компонентов [например, водорода по реакции (12.10) ], 
понятие заряда поверхности становится более сложным — Необ- 
ходимо различать свободный и полный заряд поверхности. 
Подробнее эти вопросы будут рассмотрены в разд. 12.8.6 на 
примере платинового электрода. 


12.5. СТРУКТУРА ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 


Рассмотрим подробнее структуру д.э.с. на поверхности контак- 
та металлического электрода и водного раствора электролита. 

Под структурой д. э. с. подразумевают характер распределе- 
ния избыточных зарядов, а также специфически адсорбирован- 
ных ионов в поверхностном слое электролита. От этого распре- 
деления зависит ход потенциала и напряженность поля в д. э. с., 
а также общие свойства границы раздела. 

Избыточные заряды в металле всегда плотно «прижаты» 
к поверхности раздела. Избыточные заряды в растворе — 
ионы — подвержены тепловым движениям и несмотря на элек- 
тростатическое притяжение, несколько отходят от поверхности. 

Удобным параметром, характеризующим распределение за- 
рядов в д. э.с., является дифференциальная емкость электрода 
С==405м/а5 (Ф/м?). Чем дальше (в среднем) уходят избыточ- 
ные ионы от поверхности, тем, очевидно, меньше значение емко- 
сти. Значение дифференциальной емкости может быть найдено 
дифференцированием кривой зависимости @5,м от потенциала 
(двухкратным дифференцированием электрокапиллярной кри- 
вой). Значительно более точен способ прямого измерения ем- 
кости (разд. 12.6). Типичное значение емкости д. э. с. при расче- 
те на истинную поверхность составляет около 0,2 Ф/м2. 
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б Рис. 12.6. Зависимость дифференциальной 
0,2 емкости ртутного электрода от потенцниа- 
ла в растворах МаЕ с концентрацией 
0 0,01 М (1) и 0,1М (2) (а) и зависимость 
поверхностного заряда от потенциала, рас- 

7 считанная из кривой 2 (6) 


Значение дифференциальной ем- 

кости зависит от потенциала и 

а при малых концентрациях от кон- 

центрации электролита (рис. 12.6). 

02 1 В разбавленных растворах наблю- 

дается минимум емкости вблизи 

точки нулевого заряда: По мере 

0,1 удаления от т. н. э. емкость возра- 

05 0 -05 0 стает, стремясь при значительных 

Ё(стӣз)' 8 положительных и отрицательных 

потенциалах к определенным пре- 

дельным значениям. При увеличении концентрации емкость в 

области минимума возрастает и, начиная с некоторой концен- 
трации, минимум емкости исчезает. 

Значение поверхностной плотности зарядов Оѕ м можно 
найти не только дифференцированием э. к. к., но и интегрирова- 
нием С, Е-кривой от’ т. н.з. до заданного потенциала Е 
(рис. 12.6). Совпадение $5 м, Е-кривых, вычисленных из э. к. к. 
и из емкостных кривых, свидетельствует о взаимной согласо- 
ванности результатов, полученных этими двумя методами из- 
мерения. При расчетах, связанных с интегрированием опытных 
данных, точность обычно больше, чем при дифференцированин. 
Однако значения Ён.з, необходимые для интегрирования С,Е- 
кривой, определяют по положению максимума э. К. к. 

Для описания электрических свойств границ раздела пред- 
ложены различные модели строения д. э. с. В этих моделях рас- 
сматривают в первую очередь пограничный д. э. с. — распреде- 
ление электростатически адсорбированных ионов в приэлект- 
родной зоне раствора, а также часть д. э. с., вызванную специ- 
фической адсорбцией ионов из раствора. Эти два вида д. э. с. 
объединяют названием «ионный д. э. с.». В более. простых 
моделях не учитывают слагаемые поверхностных потенциалов 
металла (№) и раствора Х()н,о, вызванные соответственно рас- 


пределением электронов и ориентацией адсорбированных моле- 
кул воды. 

Рассмотрим распределение электростатического потенциала 
ионного д. э.с. в зависимости от расстояния х от поверхности. 
Условно выберем точку отсчета в глубине раствора, т. е. будем 
считать ф=0 при х--оо. Потенциал при х=0 обозначим фо. Па- 
раметр фо представляет собой общий скачок потенциала ионно- 
го Д.э.с. Знак его совпадает со знаком 0м. В отсутствие спе; 
цифической адсорбции ионов значение фо совпадает с погранич- 
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ным потенциалом Ф. При наличии специфической адсорбции он 
включает еще адсорбционный потенциал Ф(Р),д. — часть поверх- 
ностного потенциала раствора, вызванную специфической ад- 
сорбцией ионов одного знака и электростатической адсорбцией 
соответствующего количества противоионов (поскольку этот по- 
тенциал относится к раствору, направление его отсчета обрат- 
ное по сравнению с направлением пограничного потенциала или 
поверхностного потенциала металла). 

В т. н. з. в отсутствие специфической адсорбции ионов Фо=0. 
Значение о при других потенциалах соответствует разности 
Е—Ен.з с учетом небольшой поправки, связанной с изменения- 
ми поверхностных потенциалов 6% 


(м (Р 
Е — Енз = фо 4- 6). — бин, = Ф: (12.31) 
значения 6х обычно малы. 


12.5.1. Модель Гельмгольца 


Согласно представлениям Г. Гельмгольца, д.э.с. имеет жесткую 
структуру и все избыточные заряды со стороны раствора при- 
жаты к границе раздела. Таким образом, д.э.с. уподобляется 
конденсатору с обкладками на расстоянии бё максимального 
приближения центра ионов к поверхности. Емкость д. э.с. зави- 
сит от б и от е среды между обкладками. Принимая ё равным 
(1—2).10-6 м и е=4,5 (в слое между обкладками молекулы 
воды ориентированы и значение = намного меньше, чем в объ- 
еме раствора), получаем С=0,2--0,4 Ф/м?, что соответствует 
наблюдаемым значениям. Однако эта модель имеет недостаток: 
емкость, рассчитанная по ней, не зависит ни от концентрации, 
ни от потенциала, что противоречит опыту (модель не учиты- 
вает теплового движения ионов). 


12.5.2. Модель Гуи — Чапмена 


Тепловое движение ионов в д. э. с. учтено в теориях, которые раз- 
вивали независимо друг от друга Г. Гуи во Франции (1910 г.) 
и Д. Чапмен в Англии (1913 г.). 

В результате совместного действия электростатических сил 
и теплового движения в растворе вблизи поверхности электро- 
да создается диффузное распределение избыточных ионов и об- 
разуется диффузная часть д.э.с., или диффузный слой. 

Распределение зарядов и потенциала рассчитывают как в 
изложенной в разд. 10.8 теории межионных взаимодействий 
Дебая — Хюккеля < той лишь разницей, что «центральный за- 
ряд» — заряженная поверхность — имеет здесь не точечную 
или шаровидную, а плоскую форму. (Теория Гуи — Чапмена 
была создана примерно за 10 лет до теории Дебая — Хюккеля 
и, вероятно, имела большое влияние на развитие последней.) 
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Уравнение Пуассона для плоской одномерной задачи имеет вид 
а?ф/ах? = —(1/е®) Фу (х), (12.32) 


где Оу(х) — объемная плотность избыточных зарядов. 
Общий избыточный заряд в растворе на единицу поверхности Озр оп- 
ределяется выражением 


05р == | о, (х) ах. (12.33) 
0 


Интегрируя уравнение Пуассона по х и учитывая уравнение (12.33), а 
также то, что в глубине раствора (а%Ф/4х),_.„ = 0, находим 


05,м = -—05,р = — #08 (@ф/Ах) х=о (12.34) 


(знак минус указывает, что при О; м>0 должно быть Фф/4х<0). 
Объемная плотность зарядов зависит от распределения ионов, которое 
подчиняется уравнению Больцмана 


0у (х) = Е У, 2с; (х) = Е У 2су у ехр (—г2;ЕФ/АТ). (12.35) 


Подставляя данное выражение в уравнение (12.32), получаем основное 
дифференциальное уравнение распределения потенциала 


фах? = —(Е/еце) Ў) гзсу,зехр (—г;РФІКТ). (12.36) 
Воспользуемся вспомогательным математическим тождеством . 
(аф/ах)? = 2 | (азах?) аф, (12.37) 


справедливость которого легко доказывается дифференцированием обеих ча- 
стей по х. Подставим в него уравнение (12.36) и проинтегрируем его по Фф 
от текущего значения ф до ф=0 (при хоо). Константу интегрирования оп- 
ределяем из условия, что при ф=0 также (0%Ф/4х) =0. В результате полу- 
чаем 


(аф/4х)? == (2ВТ /е,) У су з [ехр (—23ЁФ/ВТ) — Ц. 1. (12.38) 


Для упрощения рассмотрим бинарный раствор 2—2-валентного электро- 
‚лита. В этом случае 


(аф/ах)°  (28Тсу/еок) [ехр (—2Р4/ВТ) + 


-- ехр (гЕф/ЮТ) — 2] = (2ЮТсу/!=) [2 $һ (2ЕФ/2РТ)]2. (12.39) 
Параметры %№ и аф/ах имеют разный знак, поэтому 
аф/ах = —2 (2Тсу/еџ)!/* $һ (гРф/2ЮТ). (12.40) 


Подставляя в ураснение (12.34) значение производной 
аф/ах при х=0, находим для поверхностной плотности зарядов 


05 м ~ 2А «Усу ѕћ (гЕфь/2ЮТ), (12.41) 


где А == (2А Тее) !/?. 
Это уравнение связывает параметры О;,м и фо. Из него сле- 
дует выражение для дифференциальной емкости 


С = 105 м/афь = (2РА Усу/ЮТ) сћ (2Рфь/2 ВТ). (12.42) 
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Рис. 12.7. Зависимость дифференциальной ем- се? 
кости от потенциала, рассчитанная по теории “7 


Гуи — Чапмена при 2+=|2-|=! и разных #0 
концентрациях: р 
1 —- 10-4 2 -— 10-8; 3 — 10-2 М 6 
06 Я 
На рис. 12.7 приведены кривые за- 04 
висимости дифференциальной емко- 02 
сти от потенциала %Ффо и концентрации ' 
-02 


Су, рассчитанные по уравнению (12.42) 0 


для 2=1 и в предположении, что в 0 02 9 
диффузионном слое ғ= 78. В отличие от модели Гельмгольца, 
модель Гуи — Чапмена качественно правильно передает нали- 
чие минимума емкости вблизи т. н. з. и рост емкости по мере 
увеличения значения |фо| и концентрации. 

Однако при значениях концентраций выше 10-2 М и потен- 
циала |%о[ 20,05 В, рассчитанные значения емкости намного 
выше опытных (см. рис. 12.6). Расхождения объясняются тем, 
что в модели Гуи — Чапмена, в отличие от модели Гельмголь- 
ца, не учитывается собственный размер ионов и допускается 
приближение их центра на сколь угодно близкое расстояние 
к физической поверхности. 


12.5.3. Модели Штерна и Грэма 


В 1924 г. О. Штерн (Германия) предложил новый вариант тео- 
рии д.э.с., в которой учитывался реальный размер ионов, а так- 
же возможность специфической (неэлектростатической) адсорб- 
ции ионов. В 1947 г. Д. Грэм (США) значительно усовершенст- 
вовал эту теорию, устранив ряд недостатков, имевшихся в 
прежних вариантах. 

Объединив представления Гельмгольца и Гуи — Чапмена, 
Штерн ввел понятие о плоскости максимального приближения 
ионов к поверхности — так называемой плоскости Гельмголь- 
ца с координатой хг (зависящей от радиуса ионов) и потен- 
циалом г. 

Заряды внешней обкладки д. э. с. можно разделить на две 
части. Одна часть (05. г) локализована на этой плоскости и 
образует плотную, или гельмгольцевую, часть д. э. с. Вторая 
часть (05,д) под воздействием теплового движения образует 
диффузную часть д. э. с. Специфически адсорбированные ионы 
располагаются на плоскости Гельмгольца и определяют значе- 
ние (5, г. Однако, согласно уравнениям теории Штерна, при от- 
сутствии химических сил сохраняется некоторое, отличное от 
нуля значение (5, г, что физически трудно объяснимо. 

Грэм ввел представление о различном характере электро- 
статической и химической адсорбции. В первом случае адсорб- 
ционные силы невелики, ионы при адсорбции не деформируют- 
ся и продолжают участвовать в тепловом движении, Место наи- 
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Рис. 12.8. Строение дв@йного электрического слоя 
по модели Грэма (см. рис. 12.1) 
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коз большего их приближения к поверхности 
электрода называют внешней плоскостью 


Гельмгольца (координата х», потенциал 
ф2). При наличии более интенсивных 
(и локализованных) химических сил ионы 
деформируются, частично дегидратируются 
и теряют подвижность. Центры специфиче- 
ски адсорбированных ионов, образующих 
заряд @5„, находятся на внутренней плос- 
кости Гельмгольца с потенциалом №. и коор- 
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1 2 ‚ динатой х, (хи < х2, рис. 12.8). 

А уњ Так как д. э. с. в целом электронейтра- 
М | 
= Д лен, то 
8 019 05 м = —(05,1 4- 952). (12.43) 


В отсутствие специфической адсорбции 
проникновение ионов на внутреннюю плос- 
> кость Гельмгольца невозможно, плотность 
зарядов Оз; равна нулю, и уравнение 
(12.43) превращается в следующее: 


05 м = —95,2. 


В этом случае в плотной части д. э. с. (0<х<х2) нет зарядов; 
аф/ах постоянна и потенциал меняется линейно от фи до %№г (рис. 12.9). Со- 
гласно уравнению (12.34), 


95. м [=— ее (4ф/ах)] = Сг (Фо — Ф), (12.45) 


где Сг =а 2е/х. — емкость гельмгольцевого слоя. 

Эта емкость зависит от природы ионов во внешней обкладке д. э. с., но 
не зависит от их концентрации. Если металл заряжен отрицательно, то эту 
обкладку образуют катионы, и значение Сг 20,2 Ф/м?. Если же металл за- 
ряжен положительно, то внешнюю обкладку образуют анионы (для которых 
расстояние х, меньше, чем для катионов), и значение Сг доходит до 
0,4 Ф/м?. Таким образом, при переходе через т. н.з. значение Сг меняется 
скачкообразно; в каждой из зон (по обе стороны от т.н.з.) оно мало за- 
висит от потенциала. 

Заряд диффузной части д. э. с. описывается уравнениями теории Гуи 
Чапмена, но при этом интегрирование по переменной х ведется не от 0 до 
оо, а от х: до оо. В частности, 


(12.44) 


—0$ 1 (95, м] == 2А Усу 38 (2Рр,/2РТ). (12.46) 
Сочетая последние два уравнения, окончательно получаем 
95, м = Сг (фо — Ф) = 2А е: ѕһ (2р, /2АТ). (12.47) 


Важным параметром такого комбинированного д. э. с. явля- 
ется потенциал %фз. Зависимость значения фо от концентрации 
су н от общего потенциала зо (или общего заряла 0; м) может 


940) 


быть найдена с помощью уравнения (12.47) (рис; 12.10) - При 
достаточно больших значениях |\| эта зависимость может 
быть представлена в виде | 


фо | = сопзі 4- (2ТЕ) ш | Ф. | — (ВТ/Е) Іа су. (12.48) 


Общая дифференциальная емкость д.э.с. С, по определе- 
нию, равна 40; м/4фо. Введем понятие емкости диффузной час- 
ти д.э.с. Сд== |4 5,2/4ф2|. Ее можно вычислить по, уравнению 
(12.42), но подставляя значение 2 вместо фо. Для того чтобы 
установить связь между тремя видами емкости С, Сг и С}, про- 
дифференцируем уравнение (12.45) по О;м. Из результата 
следует, что в рассматриваемом случае, когда — 5: можно 
заменить на Ом, | 


ИС = Ибг-++ ИСА. Е (12.49) 


Таким образом, д.э.с. в электрическом отношении можно 
уподобить цепи из двух последовательно включенных емко- 
стей Сги Сд (см. рис. 12.9). Общая емкость меньше наи- 
меньшей из составляющих. При учете того, что Сг мало зави- 
сит от потенциала, а С, меняется так, как изображено на 
рис. 12.7, для зависимости общей емкости С от потенциала и 
концентрации получается хорошее согласие с опытными дан- 
ными, изображенными на рис. 12.6. При сильном увеличении 
концентрации и росте |%Фо| диффузная часть д.э.с. сжимается, 
емкость Сд возрастает и общая емкость С стремится к пре- 
дельному значению Сг. ` 

Специфическая адсорбция имеет место на внутренней плос- 
кости Гельмгольца. В зависимости от знака заряда специфи- 
чески адсорбирующегося иона и от силы адсорбции возможны 
разные виды кривых распределения потенциала в д.э.с. 
(рис. 12.11). При адсорбции ионов с зарядом, противополож- 
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Рис. 12.9. Зависимость потенциала от координаты х в пределах двойного 
электрического слоя в отсутствие специфической адсорбции ионов (модель 
Грэма) 


Рис. 12.10. Зависимость 42 от Фф в растворах МаР разной концентрации: 
1 — 0,001; 2— 0,01; 3—0; 4—1 М 
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Рис. 12.11. Ход. потеициала`в д. э. с. при 
специфической адсорбции нонов 


ным по знаку (5в,м, градиент по- 
тенциала во внутреннем гельм- 
гольцевом слое от х=0 до х=л 
увеличивается по модулю (кри- 
вая /). При значительной спе- 
цифической адсорбции возможна 
даже перезарядка поверхности; 
она заключается в том, что плот- 
| ность зарядов противоположного 
знака на внутренней плоскости Гельмгольца больше плотности 
зарядов на поверхности металла (кривая 2). В этом случае знак 
Фі обратен знаку фо, и диффузная часть д. э. с. должна ком- 
пенсировать эти избыточные заряды [@5,—Ов,м]|. При специфи- 
ческой адсорбции ионов того же знака градиент потенциала в 
гельмтольцевом слое уменьшается (кривая 3) и иногда даже 
меняет свой знак (кривая 4). | 

Специфическая адсорбция ионов изменяет значение Ё».», поэтому разли- 
чают ПОНЯТИЯ точки нулевого заряда В растворах поверхностно-неактивных 
ионов Ён.з, зависящей от природы металлического электрода, и в растворах 


поверҳностно-активных ионов Бн.задс, зависящей также от природы и кон-. 
центрации этих ионов. Разность этих значений 


Ен.з,адс — Биз == —Ҳаде!Р) (22.50) 


представляет собой. адсорбционный потенциал ионов на незаряженной по- 
верхности (этот потенциал обратен по знаку сдвигу значения Ёһ.з).. 

Уравнение (12.31) остается справедливым и при наличии специфической 
адсорбции ионов, если только в нем ‘использовать значение Ёз, а не 

н.з,адс. 

Поскольку ряд электрохимических явлений зависит от потенциала ион- 
ного д. э. с. фо, для сравнения свойств различных электродов Л. И. `Антро- 
пов в 1946—1951 гг. предложил использовать так называемую приведенную 
шкалу электродных потенциалов (Е—Ев.з), отсчитываемую для каждого 
электрода от своего значения т. н. з. 

ри наличии специфической адсорбции справедливо уравнение (12.43), 
поэтому нельзя заменить — (5: на 05м, т. е. уравнение (12.49) больше не 
соблюдается. | 

В случае специфической адсорбции количественные расчеты связаны с 
рядом ‘трудностей. Так как ионы во внутренней плоскости Гельмгольца 
(в отличие от внешней) ‚локализованы, а не «размазаны», то уже нельзя 
оворить о едином потенциале Ф; в любой точке на этой плоскости, а нуж- 
40 учитывать дискретное распределение зарядов и потенциала вдоль по- 
верхности. Как правило, микропотенциал ф.о) в незанятой точке внутренне- 
го слоя Гельмгольца, на которую возможен переход иона из раствора, 
меньше (по модулю) того усредненного макропотенциала \ф!:, который на- 
блюдался бы в случае делокализованного заряда. Количественно эффект дис- 
кретностн можно характеризовать коэффициентом А. = ф.‹оз/фі, который равен 
единице для делокализованного заряда и уменьшается по мере роста эф- 
фекта дискретности. | 

Важным следствием эффекта дискретности является ослабление оттал- 
кивательного взаимодействия между адсорбированными ионами одного зна- 
ка. Из-за этого увеличивается · значение адсорбционных коэффициентов, и 
зависимость адсорбции’ от объемной концентрации’ становится более резкой. 
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Этим объясняется, в частности, эффект аномального сдвига значения т. н. 3., 
экспериментально обнаруженный в 1939 г. О. А. Есиным и Б. Ф. Марковым. 
Согласно теории электрокапиллярных кривых, сдвиг т. н.з. АЁн.з/4 Іп с; при 
изменении концентрации специфически адсорбирующегося иона ј равен 
КТ/2;Е. В то же время’ в растворах галогенидных солей при десятикрат- 
ном изменении концентрации наблюдается сдвиг в отрицательную сторону 
до 100 мВ вместо 59 мВ (эффект Есина — Маркова). Действительно, как 
показывает более подробный анализ, при дискретном характере распреде- 
ления зарядов на внутренней плоскости Гельмгольца сдвиг значения т.н. з. 
увеличивается в 1/А раз. 


12.6. МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДОВ 


Методы изучения поверхности в значительной степени зависят 
от природы изучаемого электрода. 

Наиболее удобно исследовать идеально поляризуемые элек- 
троды: на них не протекают никакие стационарные электрохи- 
мические реакции; подводимые извне заряды накапливаются 
в Д.э.с. и сдвигают потенциал. Это позволяет изучать зависи- 
мость от потенциала различных свойств поверхности: избыточ- 
ной поверхностной энергии, емкости д.э.с., адсорбции компо- 
нентов и др. Если электрод не идеально поляризуем, то резко 
суживается область потенциалов, которая может быть реализо- 
вана на нем (например, путем изменения плотности тока). Кро- 
ме того, протекание реакции часто искажает само изучаемое 
свойство электрода, например, из-за изменения поверхностных 
концентраций компонентов, поэтому исследование таких элек- 
тродов затруднено. | 

Типичный пример электрода, идеально поляризуемого в ши- 
рокой области потенциалов, — ртутный электрод в водном рас- 
творе электролита типа КСІ, К;50, и т. п., компоненты кото- 
рого в достаточно широкой области потенциалов не реагируют 
(«инертный раствор»). Для измерения поверхностных свойств 
важно то обстоятельство, что во всей области идеальной поля- 
ризуемости ртуть практически не адсорбирует ни водород, ни 
кислород. 

Другое преимущество ртутного электрода — жидкое состоя- 
ние (ѓал = —39 °С). Поверхность ртути идеально гладка, фактор 
шероховатости равен единице. Ртуть можно легко обновить. 
На жидком металле с большой точностью можно измерить 
электрокапиллярную кривую. Кроме ртути, при комнатной тем- 
пературе жидкими являются некоторые сплавы ртути (амальга- 
мы), галлия и других металлов. Изучают также поверхность 
расплавленных металлов при высоких температурах. 

Твердые электроды ‚имеют шероховатую поверхность, что 
Затрудняет отнесение измеряемых параметров к единице истин- 
ной поверхности. Фактор шероховатости внешне гладкой блес- 
тящей поверхности твердого металла может составлять 3—5. 
На твердой поверхности выступают грани кристаллитов метал- 
ла, которые часто имеют отличающиеся свойства. Кроме того, 
на поверхности твердых веществ имеется определенная концен- 
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Рис. 12.12, Капиллярный электрометр Гуи 


педанін: 


эти фактора зависят от предысто- 


свойства поверхностного слоя. 

Свойства поверхности ряда 
твердых 5- и р-металлов (металлы 
с недостроенными 5- или р-подуро- 
ВНЯМИ), например, свинца, олова, 
кадмия, во многом аналогичны 
свойствам поверхности ртути. В то 
же время для 4-металлов (в част- 
ности, для металлов УПТ группы) 
характерна прочная хемосорбция 
кислорода и водорода, а также дру- 
гих веществ. 

Типичным примером а. -металла, 
поверхность которого подробно исследовалась в разных усло- 
виях, является платина. Используют как. гладкие платиновые 
электроды, так и электроды с сильно развитой поверхностью, 
получаемые электрохимическим или химическим осаждением 
высокодисперсной платины на носителе из гладкой платины 
(платинированная платина) или другого. металла. Фактор. ше- 
роховатости таких электродов может доходить до 10%, истин- 
ная поверхность платинового осадка (черни) составляет 
100 `м?/г. Для таких высокодисперсных электродов значения 
истинной поверҳности могут быть измерены с достаточной точ- 
ностью методом низкотемпературной адсорбции аргона (метод 
БЭТ — Брунауэра — Эммета — Теллера). 

Измерение элеқтрокапиллярных кривых на ртути. Простей- 
шее устройство для измерения э. к.к. на ртути. и других жидких 
металлах — капиллярный электрометр Гуи. (рис. 12.12). Под 
влиянием столба ртути высотой й ртуть вдавливается в слегка 
конический капилляр К. В капилляре мениск ртути контакти- 
рует с раствором электролита Э. Радиус мениска ртути прак- 
тически равен радиусу капилляра гк в месте его расположения. 
Мениск оказывает направленное ‘вверх капиллярное давление 
Ррк== 208, Э)/г,, которое уравновешивается давлением столба 
ртути Рив = ћонвЕ (2 — ускорение свободного падения); отсюда 


089 рн. с (12.51) 


При наложении потенциала из-за изменения’ поверхностного 
натяжения мениск. передвигается: при уменьшении значения 
с{Н#9) он опускается вниз в более узкую часть капилляра, а при: 
увеличении этого значения — вверх в более широкую часть. 
Изменяя в ходе измерений высоту столба ртути (поднимая или 
опуская резервуар Р), возвращают мениск в прежнее положе- 
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рии образца и заметно влияют! на‘ 


трация дефектов кристаллической 
структуры (диелокаций и др.). Оба‘ 


< 


ние, что контролируется с помощью горизонтального микроско- 
па М. Таким образом, значение радиуса мениска остается по- 
стоянным и измеряемое значение о“НЕ.Э) пропорционально вы- 
соте столба ртути. Для градуировки установки достаточно про- 
вести одно измерение в условиях, когда значение сНЕ.Э) извест- · 
но (в растворе поверхностно-неактивного электролита в т.н. з. 
при 18 °С оно равно 426,7 мДж/м?). 


Измерение электрокапиллярных кривых на твердых металлах. Сущест- 
вует несколько косвенных методов измерения зависимости избыточной по- 
верхностной энергии твердого электрода от потенциала и других факторов, 
однако точность этих измерений меньше, чем на жидких электродах. 

Ориентировочно можно оценить изменение значения 003.9) путем изме- 
рения краевого угла смачивания а и расчета с помощью уравнения (12.13). 
Другой способ основан на изменении твердости металлов при их поляри- 
зации. Твердость — сопротивление материала к разрушающему воздействию. 
Так как при разрушении (раздроблении) материала увеличивается его по- 
верхность, работа разрушения связана с и.п.э, В методе, предложенном 
П. А. Ребиндером и Е. К. Венстрем {1945 г.), определяют. скорость затуха- 
ния колебания маятника, упирающегося через призматическую или шаро- 
видную опору из твердого материала в исследуемый образец. Чем больше 
твердость образца, тем меньше скорость затухания. Этим методом получены 
зависимости твердости ряда металлов от потенциала; однако он не Дает воз- 
можность количественно оценить и. п. э. | -, 

В 1966 г. А. Я. Гохштейн предложил новый метод — метод. эстанса. 
Горизонтальная часть Г-образного электрода касается поверхности раство-. 
ра, вертикальная часть связана с чувствительным пьезокристаллом. Через 
электрод пропускают переменный ток, вызывающий ‘колебания потенциала 
и соответственно колебания н. п. э, При этом возникают очень незначи-: 
тельные периодические деформации (изгиб) электрода, которые можно изме- 
рить с помощью пьезокристалла. Для 5- и р-металлов амплитуда механиче- 
ских колебаний в первом приближении пропорциональна производной. 
й0‹М.Э)/4Е, т. е. поверхностной плотности зарядов в д.э.с. Проводя ‘изме- 
рення при различных потенциалах, можно найти потенциал т.н. з., а также 
изменение и. п. э. с изменением потенциала, но не абсолютное значение и. п. э.. 
Для 4-металлов получаются более сложные зависимости. 


Измерение кривых заряжения. В разд. 9.4 описан принцип 
нестационарных поляризационных измерений при протекании 
электрохимических реакций. Если электрод идеально поляризу- 
ем, то весь проходящий через него ток имеет нефарадеевский 
характер ` (ток заряжения) и зависит от свойств- поверхности. 
электрода | и 


{ = ізар == 005 м/4# = СаЕ/4. 012.52) 


Метод получения гальваностатических кривых заряжения 
разработан А. Н. Фрумкиным и А. И. Шлыгиным в 1935 г. для 
исследования электродов из платинированной платины. Через 
ячейку с изучаемым электродом и инертным раствором сначала 
продувают водород; при этом на поверхности образуется слой 
адсорбированных атомов водорода [реакция (12.5) и устанав- 
ливается равновесный водородный потенциал. После этого 
ячейку продувают азотом или аргоном для удаления избытка 
молекулярного водорода; в результате потенциал электрода не- . 
значительно (на 20—30 мВ) смещается в положительную сто- 


245 


`Еровз), В Рис. 12.13. Гальваностатическая кри- 
— вая заряжения — платинированного 
платинового электрода в растворе 

7,0 0,1 М Н,50,: 


1 — анодный ход; 2 — катодный ход 


06 рону, но основное количество 
0,5 адсорбированного. атомного 

водорода остается на поверх- 
04 ности. Через электрод начина- 

ют пропускать анодный ток по- 
0,2 стоянной силы (а.р=сопз{). 
Па Зависимость потенциала от 


а, Времени і или от прошедшего 
”” через внешнюю цепь количест- 
ва электричества (ъ= зарі (Оьк) всегда относится к единице 
поверхности электрода) представлена на ‘рис. 12.13, По накло- 
ну кривой определяют емкость электрода С. В этом методе не 
требуется сложной аппаратуры, он очень удобен для образцов 
с высокой истинной поверхностью (дисперсных осадков, по: 
рошков и т. д.). 

В конце 50-х годов разными авторами были разработаны 
методы снятия потенциодинамических кривых заряжения, ко- 
торые оказались удобными для электродов с гладкой поверх- 
ностью, но имеют сложную аппаратуру. На рис. 12.14 показа- 
на типичная вольтамперометрическая кривая, измеренная на 
гладком платиновом электроде. Такая {;гр, Е-кривая является 
дифференциальной кривой по отношению к. гальваностатиче- 
ской @з„, Е-кривой. На ней видны некоторые детали, которые 
на интегральной кривой менее заметны. 

Переменнотоковые методы измерения широко используют 
для исследования емкости и других свойств поверхности элек- 
тродов с небольшой истинной поверхностью. Основное их пре- 
имущество — применимость для электродов, через которые про- 
ходит небольшой фарадеевский ток. Как было показано 
в разд. 9.5, в этом случае емкость электрода можно определить 
путем экстраполяции результатов, полученных при различных 
частотах переменного тока, до области высоких частот. Такую 
экстраполяцию можно использовать для электродов со значе- 
нием стандартной констан: 
ты скорости электродной і 


реакции Ё примерно до 
10-2 м/с. 
0 
Рис. 19.14. Потенциодинамическая 
кривая заряжения гладкого пла- _; 
тинового электрода в растворе зар 
0,1 М Н.$ Оз: 02 - 0,4 0,6 20 Е(с.вз) 8 


1 — анодный ход: 2 катодный ход 
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‚ Адсорбционные измерения. Существует метод непосредствен- 
ного измерения адсорбции компонентов из раствора. При боль- 
шом ‘отношении площади поверхности электрода к объему рас- 
твора (например, электроды из платинированной платины в ячей- 
ках небольшого объема) и при малой концентрации раствора 
адсорбция отдельных компонентов заметно уменьшает их кон- 
центрацию в объеме раствора, что можно зафиксировать ана- 
литическими методами. 

Широкое распространение получили радиоизотопные изме- 
рения. Есть две разновидности этого метода: измерение убыли. 
радиоактивности (концентрации) изучаемого вещества в рас- 
творе или измерение роста радиоактивности электрода в .ре- 
зультате адсорбции. В последнем случае необходимо использо- 
вать особые приемы, чтобы исключить искажающее влияние 
фона — раствора, содержащего радиоактивное вещество 
(В. Е. Казаринов, 1966 г.). 

Оптические методы изучения. В последние годы широкое 
развитие получили разнообразные оптические .методы изучения 
поверхности электродов. Измерения проводят либо после извле- 
чения электрода из раствора (измерения ех 5$йи), либо прямо 
в растворе (измерения т 5Ни). Оптические измерения в рас- 
творах связаны с трудностями, но их результаты не искажены 
вторичными процессами, протекающими после удаления элек- 
трода из раствора и прекращения его поляризации. 

В результате оптических измерений можно получить разно- 
образную информацию о природе, толщине и свойствах адсорб- 
ционных слоев на поверхности электрода, а также об электрон- 
ных свойствах поверхностного слоя металлического электрода. 


12.7. ПОВЕРХНОСТЬ РТУТНОГО ЭЛЕКТРОДА 


12.7.1. Основные свойства; адсорбция анионов 


В инертных растворах поверхность ртути идеально поляризуе- 
ма в области от равновесного потенциала 0,28 В в растворе 
Г М КСІ, 0,61 В в растворе 1 М КҚ50; ит. д. вплоть до потен- 
циала начала заметного разряда катиона щелочного металла 
или катодного выделения водорода около —1,6 В при рН =7 
(в этом разделе все потенциалы указаны относительно ст. в. э.). 
При графическом изображении результатов измерений, связан- 
ных с д.э.с. на поверхности ртути, по традиции откладывают 
отрицательный потенциал по оси абсцисс направо (см. 
рис. 12.5 и 12.6). . 

Важное значение имеет изучение влияния состава раствора 
электролита на э. к. к. и емкостную кривую. Для растворов фто- 
ридов, сульфатов и некоторых других солей щелочных метал- 
лов одинаковой концентрации форма кривых совпадает. Потен- 
циал т.н.з. для таких растворов равен —0,193 В. При увеличе- 
нии концентрации этих. солей исчезает минимум емкости вбли- 
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зи т.н.з. (см. рис. 12.6); одновременно несколько сближаются 
‚ восходящая и нисходящая ветви э. к. к. 

Постоянство положения точки максимума э. к. к. при измене- 
нии концентрации означает, что в т. н.з. адсорбция ионов мала. 
На рис. 12.15 показана зависимость адсорбции катиона и анио- 
на от потенциала для раствора 0,1 М М№аЕ (значения адсорбции 
выражены в электрических единицах Кл/м?, т. е. в виде 
|2;|ЕГ;). При отрицательном заряде поверхности ртути наблю- 
дается электростатическая адсорбция катионов (которые созда- 
ют внешнюю обкладку д. э.с.), а при положительном заряде — 
такая же адсорбция анионов. В т.н.з., а также при одноимен- 
ном заряде поверхности адсорбция ионов не наблюдается; 
из-за упомянутого в разд. 12.1 эффекта частичной дегидратации 
значения Г; даже несколько отрицательны. Таким образом, 
кроме электростатических других специфических сил взаимо- 
действия между ионами и поверхностью ртути нет, т. е. эти 
ионы поверхностно неактивны. Опыт показывает, что поверх- 
ностная активность отсутствует (или по крайней мере очень 
мала) для ионов Е-, ОН-, $Ог-, НСОз-, НРОг и для боль- 
шинства неорганических катионов. Галогенидные ионы СГ, 
Вг- и Ги ряд других анионов, а также катионы ТІ+ и МВК“ — 
поверхностно активны и химически взаимодействуют с поверх- 
ностью ртути. | 

Специфическая адсорбция ионов влияет на форму э. к. к. и 
емкостных кривых. На рис. 12.16 показаны: э. к. к. для растворов 
галоидных солей. Из-за адсорбции анионов сдвигается вниз 
восходящий участок кривой, соответствующий положительному 
заряду поверхности. При отрицательных потенциалах (начи- 
ная, примерно с потенциала на 0,2 В отрицательнее т.н. з.) 
э.к.к. других галогенидов практически сливаются с кривой для 
фторидов; отсюда следует, что в этой области электростатиче- 
ские силы отталкивания превалируют над химическими сила- 
ми притяжения, и анионы десорбируются с поверхности. Мак- 
симальное значение и. п. э. снижается, а положение т. н. з. сдви- 
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Рис. 12.15. Зависимость адсорбции катионов (1) и анионов (2) из раствора 
0,1 М Мар на ртутном электроде от потенциала 


Рис. 12.16. Электрокапиллярные кривые ртутного электрода в 0,9 М раство- 
рах: 
1 — МаЕЁ: 2 — МаС!: 3 — МаВг: 4 — Ма1 
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гается в отрицательную сторону, по сравнению с т. н. з. раство- 
ра №аЕ. Для раствора 0,9 М М№аї значение Ёһ.з,адс. составляет 
около —0,6 В, т. е. сдвинуто более чем на 0,4 В. Этот сдвиг 
вызван образованием дополнительного адсорбционного д. э. с., 
состоящего из специфически адсорбированных анионов на внут- 
ренней плоскости Гельмгольца и эквивалентного количества 
катионов, диффузно распределенных в растворе. Адсорбция ио- 
нов в т.н. з. равна 1,4.10-8 моль/м?, что соответствует заряду 
—0,14 Кл/м?. В результате возникает дополнительная состав- 
ляющая поверхностного потенциала раствора — адсорбцион- 
ный потенциал ҳадс. Поверхность ртути в растворе МаГ (в от- 
личие от МаЕ) в области потенциалов от —0,2 до —0,6 В заря- 
жена положительно. 

Действие анионов, т. е. их специфическая адсорбируемость, 
усиливается в ряду Е-<С1-< Вг-<<1-. Такой ход адсорбируе- 
мости связан с уменьшением энергии сольватации по мере ро- 
ста кристаллографического радиуса при переходе от Е- к Г; 
соответственно облегчается переход иона на внутреннюю плос- 
кость Гельмгольца. 

В случае поверхностно-активных катионов, например катио- 
на [М№М(С.Н.).|+, наблюдается обратная картина: снижается 
нисходящая ветвь э. к. к. и т.н.з. сдвигается в положительную 
сторону. | 

Адсорбция анионов влияет и на форму емкостных кривых. 
В области т.н.з. и положительных зарядов поверхности ем- 
кость увеличивается до 0,6—0,8 Ф/м? из-за уменьшения толщи- 
ны д. э.с. до значения :х!. Минимум емкости в разбавленных 
растворах искажается, и его положение уже больше не соот- 


ветствует т. н. 3. | 
12.7.2. Адсорбция органических веществ 


Ряд нейтральных органических веществ, содержащих функцио- 
нальные группы (например, спирты) тоже поверхностно ак- 
тивны и адсорбируются на поверхности ртутного электрода. 
На рис. 12.17, а,б показано изменение формы э. к. к. и емкост- 
ной кривой при добавлении в раствор н-бутилового спирта. Из 
этих кривых следует, что адсорбция молекул спирта (снижаю- 
щая и. п.э.) наблюдается в зоне вокруг т.н.з. При сильном 
сдвиге потенциала в положительную или отрицательную сторо- 
ну органические частицы десорбируются ‘и кривые совпадают 
с кривыми для раствора фона. Потенциал т.н.з. сдвинут в по- 
ложительную сторону. По-видимому, молекулы спирта, имею- 
щие дипольный характер, ориентированы на поверхности ме- 
талла отрицательными концами (группами —ОН) наружу. 
В других случаях, например, при адсорбции фенола, т.н. 3. 
сдвигается в отрицательную сторону, что указывает на проти- 
воположную ориентацию адсорбирующихся молекул. 

В области адсорбции органических веществ значение емко- 
сти. д.э.с. резко уменьшается. Это означает, что органические 
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} Рис. 12.17. Влияние адсорбции органиче- 
ских веществ на электрокапиллярную (а) 
и емкостную (6б) кривые и на кривую за- 
висимости поверхностного заряда от по- 
тенциала (в): 


_ 1 — раствор 0,1 М Н:$0.; 2 — то же в присутет. 
0,5 0 05 Е (ств эВ вии 0,1 М С.Н.ОН 90 


молекулы вклиниваются между поверхностью металла и внеш- 
ней обкладкой д. э. с. При этом, с одной стороны, увеличивается 
расстояние хз, с другой — уменьшается значение :е в плотной ча- 
СТИ д. Э. С. 

Характерно появление резких пиков емкости на границах 
области адсорбции органических молекул, так называемых пи- 
ков адсорбции или десорбции. Эти пики облегчают точное оп- 
ределение области адсорбции. Их появление вызвано резким 
изменением расстояния х, в очень узкой области потенциалов 
при адсорбции или десорбции органического вещества, т. е. при 
переходе от занятой. к свободной поверхности металла, или на- 
оборот, поэтому в этой узкой области потенциалов резко изме- 
няется плотность зарядов д.э.с., что эквивалентно высокому 
значению емкости (рис. 12.17,6). 

Десорбция органических молекул в областях потенциалов, 
где велико значение |9;|, вызвана известным из электростати- 
ки явлением: в заряженном электростатическом конденсаторе 
действуют силы, стремящиеся (при возможности) заменить сре- 
ду с меньшим значением = средой с большим значением этого 
параметра. Поэтому несмотря на химическое взаимодействие 
органических молекул с поверхностью, начиная с некоторого 
значения |05| они электростатически выталкиваются из д. э. с. 
и заменяются там молекулами воды. 


12.8. ПОВЕРХНОСТЬ ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА 


12.8.1. Заряд поверхности 


Поверхность платинового электрода удобно изучать в инертных 
растворах в интервале потенциалов от 0 до 1,7 В (0. в. э.)..При 
более отрицательных потенциалах наступает’ катодное выделе- 
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Рис. 12.18. Зависимость адсорбции 
катионов (1) и анионов (2) и 06- 
щего заряда поверхности на плати- 
нироваином платиновом электроде 
из раствора 10-° М Н,50,3:10-3: М 
Ма25О. от потенциала 


|еЛ|РГ, бум, Клум? - 


ние водорода, при более поло- 
жительных — анодное выделе-, 
ние кислорода. 

Как будет показано ниже, 
значения @5;м платинового 
электрода не могут быть най- 
дены с помощью электрических измерений, поскольку даже 
в указанной области потенциалов подводимый извне ток тра- 
тится не только на заряжение д. э.с., но и на другие процес- 
сы. Наиболее однозначный способ определения (5,м — измере- 
ние адсорбции ионов во внешней обкладке д. э. с., например, 
методом радиоактивных индикаторов. 

На рис. 12.18 приведена зависимость адсорбции катионов и 
анионов от потенциала на платйнированном платиновом элек- 
троде в подкисленном растворе №50, (рН = 3), а также вы- 
численные отсюда значения 05м. Из рисунка видно, что в дан- 
ном растворе т. н.з. платины равна +0,34 В по о. в. э., что соот- 
ветствует +0,16 В по ст. в. э. Емкость д. э. с. платины в области 
потенциалов от 0,1 до 0,7 В равна 0,4—0,7 Ф/м?. В области бо- 
лее положительных потенциалов наклон @5;м, Е-кривой .умень- 
шается и даже принимает отрицательные значения. Причины 


аномального вида кривой в этой области будут рассмотрены 
ниже. 


12.8.2. Кривая заряжения; адсорбция водорода. 


Гальваностатические и потенциостатические кривые заряжения 
платинового электрода (см. рис. 12.13 и 12.14) в первом при- 
ближении сдвигаются на 60 мВ в отрицательную сторону при 
увеличении рН раствора на единицу. Это означает, что если 
использовать потенциалы Е,, отнесенные к равновесному потен- 
циалу водородного электрода в том же растворе (о. в. э.), то эти 
кривые в широкой области рН раствора практически не изме- 
няются. Поэтому ‘при анализе этих кривых будем пользоваться 
данной шкалой. 

На гальваностатической кривой заряжения четко видны три 
линейных участка с разным наклоном: для первого и третьего 
участков наклон соответствует емкости 4—7 Ф/м?, для второго 
участка — емкости 0,4—0,7 Ф/м?. Емкость второго участка близ- 
ка к емкости д.э.с., определенной по наклону @5,м, Е-кривой, 
поэтому его называют двойнослойным участком. Анодный ток, 
подводимый к электроду на остальных участках, тратится не 
только на заряжение д.э.с., но и на электрохимическое окисле- 
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ние ‚и десорбцию адсорбированного атомного водорода [на пёр- 
вом участке, реакция (12.10)] или на электрохимическую ад- 
сорбцию кислорода [на третьем участке, реакция (12.11)]. 
В случае катодного тока эти же процессы протекают в обрат- 
ном направлении. Из-за этих процессов общая емкость электро- 
да (так называемая псевдоемкость) значительно выше емкости 
д.э.с. На потенциодинамической кривой заряжения участкам 
с повышенной емкостью отвечают повышенные значения тока. 

Область адсорбции атомного водорода простирается от 0 до 
0,3—0,35 В. Адсорбция водорода на платине носит обратимый, 
равновесный характер. В области адсорбции водорода кривые 
заряжения, измеренные при малой плотности тока в катодную 
(посадка водорода) .или анодную стороны (снятие. водорода), 
‘практически совпадают. Равновесный характер адсорбции во- 
дорода позволяет трактовать ее термодинамически. 


Уточним понятие гиббсовой адсорбции водорода Г; для электрода, на 
котором возможна электрохимическая реакция (12.10). Рассмотрим изоли- 
рованный (разомкнутый) платиновый электрод, погруженный в подкислен: 
ный раствор М№а:50,; через раствор предварительно пропускают водород, а 
затем аргон. При увеличении площади поверхности электрода на единицу 
для сохранения прежнего состояния необходимо подвести к поверхности Ан 
атомов водорода. Кроме того, требуется определенное количество атомов 
нли ионов водорода, чтобы по реакции (12.10) создать заряд поверхности 
Ом. Если Оз м<0, необходимо подвести —Озм/ЁЕ атомов Н, которые при 
ионизации образуют требуемое количество электронов в металле; если 
Оз м>0, то необходимо подвести (05 м/Ё ионов Н+, Которые, приёоединяя 
электроны (т. е. отдавая свой заряд поверхности), превращаются: в атомы Н 
н соответственно снижают требуемое количество подводимых атомов. Это 
количество, равное по определению гиббсовой адсорбции атомов водорода, 
выражается уравнением 


Гн = Ан — (9$, м/Е). (12.53) 


Для отрицательно заряженной поверхности Гн>Ан, для положительно за- 
ряженной — наоборот. · 

Рассмотрим теперь такой же электрод, включенный в электрическую 
цепь. Начальное . состояиие характеризуется значениями параметров Ан и 
Оз, м. Если подвести к электроду через цепь внешний заряд @»„, то он по- 
требляется как на изменение поверхностного заряда А@; м, так и на из- 
менение количества адсорбированных атомов —ААн/Ё в результате ‘их иони- 
зации (при положительном заряде (@»н значение Ан уменьшается): 


ьн = А05 м — РААн = —РАГн. (12.54) 


Отсюда видно, что внешний заряд эквивалентен изменению гиббсовой адсорб- 
ции водорода. | а 
При получении кривой заряжения определяют внешний заряд (н. Для 
расчета реального количества адсорбированного водорода Ан необходимо 
учитывать заряд 05 м, определенный, например, с помощью адсорбционных 
измерений. На рис. 12.19 представлены опытные зависимости ьн, Ё (кри- 
вая /) и Оз м,Ё (кривая 2). Кривая 3 представляет собой зависимость Ан 
от потенциала. Так как по уравнению (12.54) определяется только ДАН, а не 
абсолютное значение Ан, то при построении этой кривой сделано предпо- · 
ложение, что в конце водородного участка кривой заряжения (точки Р; на 
кривой 1 или Рз на кривой 8) адсорбция водорода Ан равна нулю. Кривая 3 
пересекается с кривой [| в Т. н. з. · . 
. Значения Оһ, Ӧѕм и Ан относятся к единице площади истинной по- 
верхности платины. Для абсолютных расчетов необходимо предварительно 
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| рис. 12,19. Зависимость значений. (ък 
(1),. Өвм (2) н.Ан (3) для плати- 
нированной платины от потенциала 


| и 

определить эту площадь, например, 
методом низкотемпературной адсорб- 
цин аргона или криптона. Опыт по- 
казывает, что для сдвига потенциала 
от 0 до 0,35 В в расчете на истин- 
ную поверхность требуется О„н^< 


252,2 Кл/и?. При этом значение = — 
О м. меняется от —0,1 до 0 Кл/м?, Т ИИ 4: м=0 
т. е. на 0,10 Кл/м?. Отсюда вытека- 0, РАн , Кл/м? 


‚ет, что значение АнР при потенциа- | 

ле 0 В равно около 2,1 Кл/м?, а значение Ан = 1,3:·10'% м-?. Это число как 
раз соответствует среднему числу атомов платины, находящихся на грани 
кристаллической решетки платины (это число колеблется в зависимости от 
индекса грани). Таким образом, при Ё, =0 практически каждый поверхност- 
ный ‘атом ‘платины связан. с адсорбированным атомом водорода, т. е. дости- 
гается предельное заполнение поверхности Өн= 1. По мере сдвига потенцнала 
в положительную сторону значение Өн уменьшается до. нуля при потенциале 
0,35 В. В первом приближении это значение изменяется линейно с потенцца- 


лом 2. 
Өн = 1 — (1/0,35) Е,. (12.55) 


(значение Ё, выражено в вольтах). 

‚Используя полученное значение (ьк= 2,2 Кл/м?, можно легко опреде- 
лить площадь истинной поверхности любого образца компактной или дис- 
персной платины, не прибегая к другим методам, а просто измеряя общее 
количество электричества, необходимое для указанного сдвига потенциала. 


12.8.3. Изотерма адсорбции водорода; 
неоднородность поверхности 


Практически линейный характер Өн, Е-кривой нетривиален. 
В обратимой системе потенциал электрода можно связать с ак- 
тивностями (концентрациями) потенциалопределяющих ве- 
ществ. В рассматриваемой системе роль такого вещества играет 
атомный водород. . По уравнению Нернста Ё, = сопѕі— 
— (ЮТ/Е)1п сн. Следовательно, степень заполнения Өн связана 
линейной зависимостью с логарифмом концентрации сн в рас- 
творе: 
Өн = &-- (1/Р Іа сн, (12.56) 
т. е. уравнением логарифмической изотермы адсорбции. Это 
уравнение было выведено в 1939 г. М. И. Темкиным как раз 
для интерпретации результатов. измерений кривых заряжения 
платинового элеқтрода. Из сопоставления уравнений (12.55) и 
(12.56) находим, что Коэффициент неоднородности ѓ равен 
0,35 (Е/ВТ) =14. | | С К 
„Вид изотермы обусловлен уменьшением. теплоты адсорбции ўе по мере 
роста степени покрытия электрода. Разряд ионов водорода с образованием 
молекулярного (газообразного) водорода по термодинамическим причинам 


возможен. только при потенциалах, отрицательнее 0 В. Но так как проме- 
жуточные продукты (атомы водорода) адсорбируются, то за счет энергии 


адсорбции разряд ионов водорода с образованием этих атомов возможен 
и при более положительных потенциалах. Если сдвигать потенциал электрода 
от значения +0,4 В (когда на поверхности заведомо нет адсорбированного 
водорода) в отрицательную сторону, то при 0,35 В начинается адсорбция 
нервых порций атомов водорода на местах с наибольшей теплотой адсорб- 
ЦИИ 40 (прочно связанный водород). По мере сдвига потенциала и роста 
значения Өн теплота адсорбции постепенно снижается, и минимальное ее 
значение 4! достигается вблизи потенциала 0 В, при 9н—1. Таким образом, 
общее изменение теплоты адсорбции составляет около 0,35 эВ или 
~ 34 кДж/моль. 

Причины изменения энергни адсорбции водорода на платине — неодно- 
родности поверхности платины — однозначно еще не установлены, Неодно- 
родность может вызываться разной геометрической природой адсорбционных 
мест (например, выступающая грань кристаллита металла) или влиянием ра- 
нее адсорбированных атомов водорода. Соответственно говорят о «геогра- 
фической» («биографической») и об «индуцированной» неоднородности по- 
верхности металла. | 


12.8.4. Адсорбция других веществ 


При измерении кривой заряжения при изменении потенциала 
в анодную сторону адсорбция кислорода начинается при потен- 
циале около 0,75 В, т. е. задолго до достижения термодинамиче- 
ского потенциала выделения свободного кислорода (1,23 В), 
что указывает на большую энергию связи между платиной 
и адсорбированным кислородом. Первые порции кислорода ад- 
сорбируются, по-видимому, в виде гидроксильных групп 


Рі Н,О а= Р-ОН + Н++ г". (12.57) 


При более положительных потенциалах возможно образование 
связей типа Рі=0О или более сложного вида. Из кривой заря- 
жения по количеству пропущенных зарядов вытекает, что при 
потенциале около 1,15 В заканчивается образование монослоя 
в расчете на ОНаде, а при потенциале около 1,5 В— в расчете 
на частицу Озде. При более положительных потенциалах ад- 
сорбция кислорода продолжается, и при потенциале около 2,2 В 
достигается предельное значение, формально соответствующее 
значению степени покрытия 2—2,2 (так называемая область 
высоких анодных потенциалов для платины). 


В отличие от водорода, адсорбция кислорода на платине при потен- 
циалах положительнее 0,9—1,0 В необратима. При катодном токе кислород 
удаляется с поверхности, но кривые, полученные при анодном и при ка- 
тодном ходе не совпадают: катодная десорбция кислорода происходит в 
более узкой области потенциала, отрицательнее области адсорбции основно- 
го количества кислорода (см. рис. 12.13 и 12.14). Таким образом, сразу по- 
сле адсорбции энергия связи кислорода с поверхностью резко увеличивает- 
ся. После первоначального быстрого изменения продолжается медленный 
дальнейший рост энергии связи — «старение» адсорбированного кислорода. 

Адсорбция органических веществ из раствора на поверхности платины 
может быть измерена различными способами. Поверхностный атом платины, 
связанный с органической частицей, теряет способность адсорбировать водо- 
род, поэтому по снижению адсорбции водорода в ходе получения катодной 
кривой заряжения можно судить о доле поверхности, занятой органически- 
ми частицами. На анодной . кривой заряжения при потенциалах 0,6—0,8 В 
иногда появляется горизонтальный участок постоянного потенциала, связан- 
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Рис. 12.20. Гальваностатические кривые за- оду}, й КО 
ряжения платинированного платинового 
электрода в `1 М растворах КЕ (1), КС 
(2) и КВг (3) 


ный с анодным окислением адсорбирован- 
ных органических частиц. По длине этого 
участка можно судить о количестве адсор- 
бированных частиц. 

Многие органические частицы адсорби- 
руются на поверхности платины в зоне 0 
потенциалов примерно от 01 до 0,7 В ` 
(о. в. э.). В более положительной области они десорбируются из-за окисления 
илн вытеснения с поверхности адсорбирующимся кислородом. Адсорбция орга- 
нических веществ может быть значительной — занимается до 70% поверх- 
ностных мест. Зависимость значения Ө; от объемной концентрации в раство- 
ре часто подчиняется логарифмической изотерме Темкина со значением коэф- 
фициента } = 10—14, т. е. практически таким же, как и при адсорбции водо- 
рода. Адсорбция органических веществ из раствора, как правило, необратима: 
при снижении концентрации в растворе (даже до нуля) ранее адсорбирован- 
ные вещества не десорбируются. Часто адсорбция сопровождается деструк- 
цией органической молекулы. Например, при адсорбции метанола на платино- 
вом электроде от молекулы СНзОН отщепляются три атома водорода, адсор- 
бирующиеся на поверхности, и образуются адсорбированные частицы типа 
== СОН, связанные с тремя поверхностными атомами платины. 

Адсорбируемость различных’ анионов на платине растет примерно в 
такой же последовательности, как и на ртути. При адсорбции ионов С!- 
и Вг- адсорбция водорода не уменьшается, но форма кривых заряжения 
несколько изменяется: адсорбция и десорбция водорода происходят в более 
узкой области потенциалов: от 0 В примерно до 0,25 В для С! и 0,2 В для 
Вг- (рис. 12.20). Таким образом, под влиянием этих анионов максимальная 
энергия связи водорода снижается. Точно так же галогенид-ионы снижают 
энергию связи кислорода с поверхностью. Однако по мере роста адсорбции 
кислорода, анионы, как правило, десорбируются. 

Отмеченная особенность адсорбированного кислорода вытеснять с по- 
верхности другие адсорбированные вещества имеет большое значение для 
экспериментальной техники. Для того чтобы очистить поверхность плати- 
нового электрода от посторонних примесей, ее выдерживают несколько се- 
кунд или минут при потенциалах 1,1—1,4 В (о. в. э.). Если затем сдвинуть 
потенциал до 0,4 В, то кислород десорбнруется и получается чистая по- 
верхность. Очень чувствительным индикатором степени чистоты поверхности 
является форма потенциодинамической кривой заряжения (см. рис. 12.13), 
которая искажается при наличии даже незначительного количества при- 
месей. 


12.8.5. Составляющие гальвани-потенциала 


Аномальный ход Оз,м, Ё-кривой в области положительных по- 
тенциалов (см. рис. 12.18) показывает, что при изменении по- 
тенциала изменяется не только пограничный потенциал Ф ион- 
ного д. э. с., НО И другие составляющие. 

Основная причина — появление при потенциалах положи- 
тельнее 0,8 В адсорбированного кислорода. Связь РіО поляр- 
на; причем центр отрицательных зарядов расположен ближе 
к кислороду. Поэтому на платине возникает дополнительный 
положительный поверхностный потенциал, достигающий 1 В 
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Рис. 12.21. Строение д. э. с. платина- 
вого электрода в присутствии ад- 
сорбированного кислорода без пере- 
зарядки (а) и с перезарядкой (6) 
ловерхности 


и больше. Появление этого потенциала компенсируется за счет 
уменьшения пограничного потенциала, т. е. плотности зарядов 
в ионном д. э.с. (рис. 12.21, а). Возможна даже перезарядка по- 
верхности, когда в области положительных потенциалов на ней 
появляются отрицательные заряды (рис. 12.21,6). В этом слу- 
чае при определенном потенциале достигается новая т. н. 3., 
которая уже относится к окисленной поверхности платины. 


12.8.6. Свободный и полный заряд поверхности; 
частичный перенос зарядов 


Как видно, свойства поверхности платинового и ртутного элек- 
тродов существенно различаются. Ртутный электрод идеально 
поляризуем: все подводимые извне заряды накапливаются 
В Д.9Э.с., Что приводит только к изменению поверхностного за- 
ряда 5м, который характеризует состояние системы. Платино- 
вый электрод (за исключением двойнослойной области потен- 
циалов) не идеально поляризуем, на его поверхности протека- 
ют электрохимические реакции (12.10) или (12.11). Правда, 
эти реакции нестационарны и прекращаются после достижения 
определенного значения адсорбции атомов водорода или кис- 
лорода. Таким образом, и здесь подводимые извне`заряды вы- 
зывают только изменение состояния поверхности [согласно 
уравнению (12.54), наряду < изменением заряда Озм происхо- 
дит также изменение значений Ан и Ао] и незатрачиваются на 
образование продуктов реакции, покидающих поверхность 
электрода. Условно и в этом случае проходящий через элек- 
трод тоқ, считают нефарадеевским, хотя он частично связан с 
электрохимической реакцией. 

Понятие идеальной поляризуемости, означающее полное от- 
сутствие переноса зарядов между обкладками д. э.с., было 
сформулировано в 1934 г. Ф. Кенигом. Но еще в 1891 г. 
М. Планк предложил назвать электрод, состояние поверхности 
которого однозначно определяется количеством пропущенного 
электричества, «совершенно поляризуемым электродом». Это 
понятие шире понятия идеальной поляризуемости. Оно охваты- 
вает не только идеально поляризуемые электроды типа ртут- 
ного, но и электроды типа платинового в области адсорбции во- 
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дорода. Платиновый электрод в области адсорбции кислорода 
уже не подпадает под это определение, так как здесь электро- 
химическая реакция необратима и из-за старения адсорбиро- 
ванного кислорода состояние поверхности не связано однознач- 
но с количеством пропущенного электричества. Точно так же 
это понятие не относится к электродам, на поверхности которых · 
в результате реакции образуются фазовые слои продуктов ре- 
акции. 


Возможны другие виды адсорбционных процессов, в ходе которых элект- 
род совершенно поляризуем. При специфической адсорбции ионов часто на- 
блюдается частичный перенос их заряда на поверхность металла; например, 
при специфической адсорбции катионов | 


Мен 4. № — МЕУ, (12.58) 


где А — степень переноса заряда. 

Полный перенос заряда (А=2) соответствует полному разряду нона с 
образованием адсорбированного на поверхности атома М — адатома. Частич- 
ный перенос заряда может иметь место и при адсорбции незаряженной ча- 
стицы, когда образуется (частично заряженный) адсорбированный ион — 
адион. Реакцию образования адсорбированных на платине атомов водорода 
в результате разряда ионов водорода можно рассматривать как пример 
почти полного переноса заряда. Однако образующаяся связь Рі—Н слегка 
полярна, поэтому степень переноса все же несколько отличается от еди- 
НИЦЫ. 

Степень переноса заряда А не может быть непосредственно вычислена 
термодинамическим путем из опытных данных, и определение понятия по- 
верхностного заряда (05 м вызывает затруднения. Определение этого пара: 
метра через гиббсовую адсорбцию ионов [уравнение (12.23)] применимо 
только в случае идеально поляризуемого электрода, т. е. если предполо: 
‚ жить, что у ионов отсутствует даже частичный перенос зарядов. Термоди- 

камическое уравнение (12.29) также применимо только при этом предпо- 
ложении. . 


В 1970 г. А. Н. Фрумкин, Б. Б. Дамаскин и О. А. Петрий 
для совершенно поляризуемого электрода ввели понятие пол- 
ного заряда поверхности 0°%,м, который в отличие от «свобод- 
ного» заряда (5м является термодинамическим параметром 
и может быть измерен. Полный заряд поверхности определяет- 
ся (аналогично гиббсовой- адсорбции) как электрический за- 
ряд, который нужно извне подводить к электроду, чтобы сохра- 
нить состояние поверхности при увеличении ее площади на 
единицу, : | 


Рассмотрим для примера, платиновый электрод с адсорбированным во- 
дородом в условиях, когда при увеличении поверхности на единицу преж- 
нее состояние системы поддерживается вследствие подвода извне заряда 
О°; м и необходимого количества ионов водорода, но не атомов водорода 
(электрод находится в среде, через которую пропускали аргон, т. е. лишен- 
ной водорода). Будем считать, что переход заряда по реакции (12.10) пол- 
ный, т. е. л=1. В этом случае часть заряда затрачивается на создание сво- 
бодного поверхностного заряда (05 м новой поверхности, а часть (отрицатель- 
ная) — на разряд подводимых ионов водорода с образованием слоя Ан ад- 
сорбированных атомов водорода. Таким образом, с учетом уравнения (12.53) 
имеем 


495, м = 95 м — РАн = —РГн, (12.59) 
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т. е. полный заряд поверхности соответствует гиббсовой адсорбции атомов 
водорода с обратным знаком. Если же А51, то эта простая связь, между 
$5м и @95;м нарушается; появляется трудно определяемый из опыта ко- 
эффициент переноса А. | 
Из уравнения (12.54) следует, что при изменении потенциала электрода 
(например, при получении кривой заряжения) внешний заряд, подводимый к 
электроду или «снимаемый» с него, равен изменению полного заряда поверх- 
ности А()°в м. 


Для совершенно поляризуемого электрода в уравнении Лип- 
пмана (12.29) фигурирует значение именно полного заряда по- 
верхности (9° м, а не свободного заряда 95 м. Таким образом; 
полный заряд — строго термодинамический параметр. Для иде- 
ально поляризуемого электрода эти два параметра совпадают. 


12.9, ПОВЕРХНОСТЬ ДРУГИХ ЭЛЕКТРОДОВ 


Как отмечено выше, по электрохимическим свойствам поверх- 
ность ряда металлов (свинца, олова, кадмия и др.) напоминает 
поверхность ртути, а поверхность других металлов платиновой 
группы — поверхность самой платины. Внутри каждой из этих 
групп . наблюдаемые закономерности совпадают. качественно, 
а иногда и полуколичественно. Некоторое отличие других $5- 
или р-металлов от ртути связано с их твердым состоянием. Сре- 
ди металлов платиновой группы особое место занимает палла- 
дий, на котором, кроме поверхностной адсорбции, наблюдается 
еще и сильная объемная абсорбция водорода, затрудняющая 
исследование самой поверхности. 

Изучение поверхности многих металлических электродов за- 
трудняется из-за того, что для них область идеальной или со- 
вершенной поляризуемости очень узка, т. е. потенциалы анод- 
ного растворения (или окисления) металла и катодного выде- 
ления водорода расположены близко. В ряде случаев эта об- 
ласть вовсе отсутствует. Часто на такие электроды распростра- 
няют качественные выводы, полученные при изучении других 
электродов. | | 

Важнейшей характеристикой строения поверхности любого 
металла является положение ее т.н.з. В табл. 12.1 приведены 
значения потенциала т.н.з. для ряда металлов. Как видно, эти 
значения изменяются в довольно широком интервале. 

Существенным отличием поверхности большинства других 
металлов от металлов платиновой группы является способность 
к образованию при анодной поляризации сравнительно толстых 
поверхностных оксидных или солевых слоев. Ввиду большого 
практического значения этих слоев, они будут рассмотрены 
подробнее в разд. 18.3. | | 

В качестве электродов используют не ‘только металлы, но и полупро- 
водники с электронной: ИЛИ дырочной проводимостью. ` По электрическому 
строению поверхностный слой полупроводников существенно отличается от 
поверхностного слоя металла. Так как концентрация свободных носителей 


зарядов в полупроводниках значительно ниже (например, 1020 м-3), чем в 
металлах (порядка 1028 м-3), избыточные электрические заряды в них при- 
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Таблица 12.1. Потенциалы нулевого заряда некоторых металлов 
в.водных растворах | 


саанан» 


Ен з, В (ст. в. э.) 


Металл Состав раствора 
Висмут 0,002 М КЕ —0,39 
Галлий (жидкий) 0,008 М НСІО, —0,69 
Железо 0,0006 М М№а,80, —0,70 
Золото 0,02 М МаЕ 0,19 
Индий ` 0,003 М МаЕ . _ 0,65 
Кадмий 0,001 М КЕ —0,75 
Олово 0,001 М К.$0, —0,38 
Ртуть 0,001 М МаР —0,193 
Свинец 0,01 М МаЕ —0,60 
Серебро (поликрист.) 0,002 М М№а,50, —0,70 
Серебро (грань <111>) 0,001 М КЕ —0,46 
Серебро (грань <100>) 0,002 М МаЕ —0,61 
Серебро (грань <110>) 0,005 М МаЕ —0,77 
Сурьма 0,002 М КСО, —0,15 
Таллий 0,001 М МаЕ —0,71 


жаты не вплотную к наружной поверхности, а распределяются диффузно в 
поверхностном слое толщиной 10-8—10-8 м, т. е. охватывающем 102— 
10* атомных слоев. Образующийся объемный заряд вызывает в этой. обла- 
сти изменение потенциала. Значительная часть поверхностного потенциала 
полупроводников и гальвани-потенциала на границе их с электролитами со- 
средоточена в сравнительно толстом слое внутри полупроводника, а не на 
его наружной поверхности (рис. 12.22, а). Распределение зарядов и потен- 
циала в этом слое аналогично распределению зарядов и потенциала в диф- 
фузной части д.э.с. в очень разбавленных растворах электролита и описы- 
вается такими же уравнениями (см. разд. 12.5). 

Избыточные заряды в поверхностном слое возникают не только в ре- 
зультате перераспределения зарядов и установления пограничного потенциа- 
ла при контактировании полупроводника с другой фазой, но и в результа- 
те наличия в полупроводнике так называемых поверхностных состояний (по- 
верхностных уровней). Этим термином обозначают особые места на поверх- 
ности, в которых из-за обрыва кристаллической решетки или из-за наличия 
адсорбированных посторонних веществ могут связываться электроны или 
дырки. Плотность поверхностных состояний полупроводников велика (боль- 
ше 10!7 м-?). Эти состояния создают тонкую обкладку д. э. с., которая ком- 
пенсируется противоположным по знаку объемным зарядом в более толстом 
поверхностном слое. 

Падение потенциала в поверхностном слое полупроводника приводит к 
искривлению энергетических уровней электронов, в частности, верхнего края 
валентной зоны и нижнего края зоны проводимости. Так как электрон за- 
ряжен отрицательно, сдвигу потенциала в отрицательную сторону по мере 
приближения к поверхности (положительному поверхностному потенциалу) 


Рис. 12.29. Распределение потен- | Лолупроводник { 
чо 


циала в межфазном слое на’ гра- 
нице полупроводник /электролит 
(а) и искривление энергетических 
уровней верхнего края валентной 
зоны и нижнего края зоны про- 
водимости полупроводника при 
натнчии поверхностных состояний 


(6) 
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соответствует увеличение. энергии, т. е.. искривление уровней вверх ·.: (рис. 
12.29, 6). Цо мере изменения электродного потенциала полупроводника и, 
следовательно падения потенциала в области объемного ‘заряда степень ўс- 
кривления изменяется. При определенном потенциале искривление исчезает, 
и уровни энергии становятся плоскимй. Это. значение потенциала называют 
потенциалом плоских зон полупроводника. | 


Диффузное распределение зарядов в поверхностном слое полупровод- 
ников приводит к резкому снижению емкости д.э.с., на границе раздела 
полупроводник/электролит. Характерная для металлических электродов ем- 
кость составляет 0,2—0,4 Ф/м?, емкость полупроводниковых электродов на 
2—3 порядка ниже. 


12.10. ДВЕ ПРОБЛЕМЫ В ЭЛЕКТРОХИМИИ 


12.10.1. Проблема Вольта 


В прошлом столетии существовали разные представления :о ло- 
кализации межфазных потенциалов в гальванической’ цепи типа 


М, |Э | М, | М, (12.60) 


приводящих к установлению определённого ‘значения н.р. ц. 
А. Вольта считал, что разность потенциалов целиком сосредо- 
‚ Точена на границе контакта двух металлов между собой и что 
гальвани-потенциалы на границах металлов с электролитом от- 
сутствуют («физическая теория э.д.с.»). С точки зрения 
В. Нернста разность потенциалов, наоборот, сосредоточена на 
двух границах металл/электролит, на которых протекают элек- 
трохимические реакции («химическая теория э. д.с.»). Зависи- 
мость н. р. ц. от состава раствора, а также связь ее с энергией 
Гиббса реакции послужили веским аргументом в пользу пред- 
‚ставлений Нернста. Вместе с тем существует и эксперименталь- 
ный факт, свидетельствующий в пользу взглядов Вольта; меж- 
ду вольта-потенциалом двух металлов в вакууме и значением 
н.р. ц. при погружении этих металлов в раствор электролита 
наблюдается соответствие: более отрицательный металл в ва- 
кууме, как правило, более отрицателен в растворе; чем больше 
значение вольта-потенциала, тем больше значение н. р. ц. Воз- 
никающее противоречие между этими взглядами получило на- 
звание проблемы Вольта в электрохимии. .... | 

Решение этой проблемы было предложено в 1927 ‘г. 
А. Н, Фрумкиным. В гальванической цепи. межфазные потен- 
циалы возникают на всех границах раздела. Каждый гальва- 
ни-потенциал ф;®%, согласно уравнению (12.3), может быть 
представлен как алгебраическая сумма трех составляющих: по- 
граничного потенциала Ф®% и двух поверхностных потенциа- 
лов. Обозначим поверхностный потендиал фазы (а) -на границе 
с вакуумом %/%. На границе с другой конденсированной фазой 
(у) поверхностный потенциал (“/) несколько изменяется вслед- 
ствие взаимодействия поверхностных. слоев. Обозначим это из- 
менение 609/7) [ ==х@/)— 5/0]. 
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’ Используя в уравнении (2.17) для н.р.ц. разложение галь. 
вани-потенциала на составляющие, получаем после преобразо- 
вания . 


в = Ф(1,2) + Ф2.9) — ФЭ) -- [5у(1/9) — бу(2/1)] + 
2/9 1/9 
4. [5% /9) _ бу / д га [82/20 49/07]. (12.61) 


Согласно уравнениям (2.34) и (12.3), выражение для воль- 
та-потенциала можно представить в виде | 


Ф012) = Ф(1,2) + [6у(1/2) —- 62/0]. (12.62) 


Сделаем предположение, что характер взаимодействия по- 
верхностного слоя раствора электролита с каждым из метал- 
лов (1) и (2) примерно одинаков; кроме того, будем считать, что 
в рассматриваемой системе отсутствует специфическая адсорб- 
ция ионов. В этом случае значения последних двух квадратных 
скобок в уравнении (12.61) превращаются в ноль. Тогда из 
(12.61) и (12.62) следует важное соотношение, связывающее 
вольта-потенциал со значением н.р.ц. гальванической цепи: 


(2,Э) (1,9) 


в = ф. (1,2) + Ф Ф (12.63) 


‚ Это выражение объясняет качественное согласие между зна- 

чениями н.р.ц. гальванических цепей и вольта-потенциалов со- 
ответствующих пар металлов. Вместе с тем оно объясняет на- 
личие зависимости значения н.р. ц. от состава раствора элек- 
тролита [через ФЭ) и Ф@,3)]. Все параметры этого уравнения 
могут быть измерены на опыте. 

Из уравнения (12.63) вытекает еще одно важное следствие: 
если оба электрода находятся при потенциале своей т:н.з. 
[значения ФМ. Э) равны нулю], то напряжение цепи (разность 
потенциалов т. н. з. обоих электродов) равна вольта-потенциа- 
лу между соответствующими металлами: 


ДЕ, (1,8) = фи1,2), (12.64) 


В ряде случаев уравнения (12.63) и (12.64) хорошо согла- 
суются с опытными данными. Но иногда количественное согла- 
сие хуже, что связано с приближенным характером сделанного 
допущения. Поэтому, сопоставляя расчет с опытом, можно сде- 
лать определенные заключения о характере изменения значе- 
ний поверхностных потенциалов, т. е. о характере взаимодейст- 
вия металла с электролитом. 


12.10.2. Проблема расчета абсолютного потенциала 


Многократно предпринимались попытки опытного или расчет- 
ного определения абсолютных значений гальвани-потенциалов 
на межфазных границах, в частности, на границе электрода 
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С электролитом. В принципе достаточно знать значение гальва- 
ни-потенциала одного металла на границе с электролитом и на 
границе с другим металлом, чтобы потом на основании данных 
измерения н. р. ц. различных гальванических цепей найти зна- 
чения гальвани-потенциала для любой другой межфазной гра- 
НИЦЫ. 

Как уже отмечалось, значение гальвани-потенциала ни для 
одной границы нельзя измерить на опыте или термодинамиче- 
ски рассчитать из косвенных опытных данных. Единственный 
способ определения — теоретические расчеты на основании не- 
термодинамических модельных представлений. 

Часто для таких расчетов исходят из значения вольта-потен- 
циала между электродом и электролитом ф„М.э) (который мо- 
жет быть измерен теми же способами, что и вольта-потенциал 
между двумя металлами). Согласно уравнению (2.34) 

м фм) 490 __ (М/о), (12.65) 

Задача расчета гальвани-потенциала сводится при этом к 
задаче расчета поверхностных потенциалов металла и раствора. 

Для расчета поверхностного потенциала металла можно вос- 
пользоваться уравнением (2.32). Значение “М. 9) — работы вы- 
хода электрона можно определить на опыте. Значение химиче- 
ского потенциала электронов в металле џг(М) можно прибли- 
женно вычислить на основании уравнений современной теории 
металлов, базирующейся на модельных представлениях. Точ- 
ность таких расчетов не очень велика. Определенное таким об- 
разом значение поверхностного потенциала ртути составляет 
ориентировочно 2,2 В. 

Значение поверхностного потенциала раствора можно рас- 
считать, согласно уравнению (10.41), из разности эксперимен- 
тальной реальной энергии сольватации одного из ионов и рас- 
считанной на основании теории ион-дипольных взаимодейст- 
вий химической энергии сольватации этого же иона. Такие рас- 
четы приводят к значению поверхностного потенциала воды 
0,13 В. Положительное значение этого параметра говорит о том, : 
что в поверхностном слое молекулы воды ориентированы от- 
рицательным концом .наружу (см. рис. 12.1). 

Из этих значений следует, что при потенциале стандартного 
водородного электрода гальвани-потенциал между ртутным. 
электродом и раствором равен около 1,6 В. 


РАЗДЕЛИ! 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ КИНЕТИКА 


` 


Глава 13 
СТАДИЙНЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ 


13.1. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ СТАДИИ РЕАКЦИИ 


В гл. 6 были рассмотрены основные закономерности простых 
электродных реакций без учета возможности образования про- 
межуточных продуктов. Между тем электрохимические реак- 
ции, в которых участвуют два или более электронов, почти 
всегда протекают в виде ряда последовательных более простых 
стадий с образованием стабильных или мало стабильных про-. 
межуточных продуктов, т. е. имеют стадийный характер. 

Совокупность всех промежуточных стадий называют марш- 
рутом реакции. Одна и та же реакция (с одними`и теми же ис- 
ходными реагентами и продуктами) может протекать по одно- 
му или по нескольким параллельным маршрутам. Для обра- 
щаемой реакции маршрут обратного хода (например, катодно- 
го) может либо совпадать с маршрутом прямого хода (анод- 
ного) либо. отличаться от него. Например, ‘сравнительно про- 
стая реакция анодного окисления ионов двухвалентного мар- 
ганца в кислом растворе до ионов четырехвалентного марганца 
Мп2+—-Мпќ+ + 2е- может протекать по следующим двум марш- 
рутам 


4 
‚== чә 


—е —е 
Мп?+ —> Мп+ — Мп, (1) 


6" . . | 
21Мп2+ — Мпз+]; 2Мпз+ —> Мп2+ - Мпа+, (11) 


Второй маршрут включает стадию диспропорционирования про- 
межуточно образовавшихся ионов трехвалентного марганца. 

Удобно изображать стадийность электродной реакции по од- 
ному или нескольким маршрутам в виде таблицы | 


А Стадия | и (Г) (И) 
1 Мп2+—+Мп?+ +е- | | 2 
2 Мпз+—-Мп4++е- | | | — 
3 2Мпз+—Мп?+ + Мп“4+ 0 — 1 


где іһ — число электронов в ‘стадии; пк — стехиометрическое число стадии 
в маршрутах Ги ІП, указывающее число повторений данной стадии в ходе 
одного элементарного акта реакции, т. е. при переходе от одного иона Мп?+ 
двух электронов. 

Например, при реакции по второму маршруту первая реак- 
ция повторяется два раза (р, =2), но один из прореагировав- 
ших ионов Мп?+ регенерируется в ходе следующей стадии. 
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Как правило, для электрохимической стадии [+=1; тем не 
менее для общности в уравнениях сохраним обозначение /,. 
Возможны и чисто химические стадии без участия электронов, 
для которых +=0, например, третья стадия в приведенном при- 
мере. Очевидно, что Хи = п, где п — общее число электронов, 
участвующих в элементарном акте реакции (здесь п= 2). 

Электрохимичёские стадии часто обозначают буквой э (или 
е), химические — буквой х (или с). Первый маршрут приведен- 
ного примера можно изобразить схемой э—э, второй марш- 
рут — схемой э—х. 

Ниже, кроме разд. 13.7, будем рассматривать реакции, про- 
текающие только по одному маршруту (как в прямом, так и в 
обратном направлениях), без параллельных вариантов пути. 

В многостадийной реакции число частиц любого промежу- 
точного вещества В», образующегося в единице времени в ходе 
одной из стадий, равно числу частиц, вступающих в реакцию 
в следующей стадии (в стационарном состоянии концентрации 
промежуточных продуктов не меняются). Поэтому скорости 
всех промежуточных стадий между собой связаны. Если опре- 
делить скорость отдельной стадии оь как число элементарных 
актов данной стадии в единице времени (отнесенное к моль- 
ным количествам, т. е. деленное на число Авогадро), а скорость 
общей реакции о как число элементарных актов общей реак- 
ции за то же время, то, очевидно, 


0 == 01/0 = 0,10 ==... = 0р =... = 0/2. (13.1) 


Таким образом, в стационарном состоянии приведенная ско- 
рость о,/иь всех стадий одинакова и равна скорости общей ре- 
акции. 

Каждая из промежуточных электрохимических или химиче- 
ских стадий является самостоятельной реакцией и имеет свои 
собственные кинетические особенности и закономерности. Хотя 
скорости всех стадий в стационарном состоянии одинаковы, 
одни стадии протекают легко, без кинетических затруднений, 
а другие, наоборот, — с затруднениями. Для электрохимических 
стадий кинетические затруднения выражаются в виде значи- 
тельной поляризации электрода. 

Важнейшей задачей электрохимической кинетики является 
установление природы и кинетических параметров промежуточ- . 
‚ ных стадий, а также установление взаимосвязей кинетических 
параметров отдельных стадий и общей реакции. 


13.2. ЛИМИТИРУЮЩАЯ СТАДИЯ 


Рассмотрим взаимосвязь кинетических параметров общей ре- 
акции и отдельных стадий на примере простейшей двухстадий- 
ной обращаемой химической реакции 


(1) (2) 
А == В ==> р, (13.2) 


где В — промежуточный продукт реакции; ш = рг=1. 
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Будем считать, что обе стадии имеют первый порядок по 
реагентам, т. е. 
. 91 = Ёусд — Ё_усв; 05 == св — обр. (13.3) 
В стационарном состоянии о =0:= о. Подставляя сюда зна- 
чения о и оз, находим для стационарной концентрации про- 
дукта В 


св = (Сд - Еср) (8-1 | №5), (13.4) 
а для скорости общей реакции 
0 == (Сд — 1-26) / (1 + №): (18.5) 


Направление реакции зависит от соотношения концентраций 
исходного реагента и продукта: если А.,Азсл>А_16_2ср, то ре- 
акция протекает слева направо, в противном случае — наобо- 
рот (0<<0). 

` Если рассматривать общую реакцию без учета образования 
промежуточного вещества, то ее скорость можно выразить 


0 = оба — обв. (13.6) 


Сопоставляя уравнения (13.5) и (13.6), находим связь меж- 
ду кинётическими параметрами общей реакции и отдельных 
стадий: 


Ко == 81 (-1 - №»); о == & 1А-з/ (1 НА). (13.7) 


В полученных уравнениях большое значение имеет соотно- 
шение параметров А-: и Ё, т. е. констант в выражениях для 
скоростй превращения промежуточного вещества в конечный 
продукт и обратного превращения в исходный реагент. 

В частном случае А_,< из уравнения (13.5) следует 


0 = Ёусд — (184/8) Ср = СА — 16° В(). (13.8) 


Здесь с°вер) — концентрация вещества В, которая наблюдалась 
бы при полном его равновесии с продуктом реакции (/гс%во) = 
= осо) 
С°В(р) == (2_,/№,) С. (13.9) 

Важнейший вывод из уравнения (13.8) состоит в том, что 
скорость общей реакции в данном случае целиком определяет- 
ся кинетическими параметрами первой стадии (А; и Ё), 
а вторая стадия сказывается только через равновесную концен- 
трацию вещества В. Поэтому говорят, что первая стадия (с ма- 
лым значением параметра ^-,) является лимитирующей стади- 
ей (л. с.) данной реакции. Иногда применяют также термин 
«замедленная стадия», отражающий, что в данных условиях 
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01< 02; этот термин не очень удачен, так как эффективные ско- 
рости обеих стадий о} и 92 на самом деле равны. 


Аналогично, если А-,>Ёо, то 
0 = (1/1) Сл — обр = 64) — Ё бр, (13. 10) 
где св; А) — (А; А!) сх. | ( 13. ] 1) 
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В. этом случае. общая скорость реакции определяется параметрами вто- 
рой стадии, т. е. эта стадия является лимитирующей; здесь концентрация 
вещества В определяется равновесием первой стадии. Так как концентрађии 
исходного реагента сл и продукта сь заданы произвольно, то в общем слу- 
чае вещества А и О не будут в химическом равновесии. Поэтому значения 
СоВ(А) И С°’в(о, будут различны. Эти значения совпадут только в частном 
случае общего равновесия между веществами А и О, которое устанавлива- 
ется при соотношении концентраций Со/сл= &1А,/6 1..2. 

Важно отметить, что вопрос о том, какая стадия является лимитирую- 
щей, зависит не от соотношения параметров обеих стадий в ходе прямой 
(А, и А) или обратной реакций (2, и А-2), а именно от соотношения 


В слунае химической реакции кинетические. параметры А» и Аһ в за- 


данных условиях (температуры и др.) постоянны, поэтому одна и та же 
стадия остается лимитирующей при протекании реакции как в прямом, так 
и в обратном направлениях (если только маршруты реакции в обоих нап- 
равлениях совпадают). 

При выводе уравнения (13.4) было использовано предположение, что 
концентрация вещества В определяется только балансом скоростей отдель- 
ных стадий процесса. Тем, самым подразумевается, что это вещество не 
может удалиться из реакционной зоны путем диффузии, испарения и т. д. 


' 


13.3. ДВУХСТАДИЙНАЯ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ РЕАКЦИЯ 


13.3.1. Условия равновесия 


Все приведенные выше соотношения можно применить и для 
простых двухстадийных электрохимических реакций, если толь- 
ко в них вместо констант скорости А» отдельных стадий или 
реакции в целом использовать соответствующие кинетические 
параметры А». Для определенности будем считать, что в элект- 
`рохимической реакции А является восстановителем, а Юр — окис- 
лителем, т. е. что по уравнению (13.2) анодная реакция проте- 
кает слева направо. 

Электрохимическая реакция принципиально отличается от 
химической реакции тем, что кинетические параметры й, не · 
постоянны (т. е. не являются «константами» скорости), а зави- 
сят от потенциала электрода. В типичном случае эта зависи- 
мость передается уравнением (6.33). Наличие такой зависи- 
мости приводит к важному выводу: в случае электрохимиче- 
ской реакции для любых заданных значений концентраций Сл 
И Ср существует потенциал — равновесный потёнциал Е, — при 
котором вещества А и О находятся в равновесии между собой. 
При этом промежуточный продукт В находится в общем равно- 
весии с веществами А и О. Согласно уравнениям (13.9) и 
(13.11), получаем для этой равновесной концентрации 


св? == (#1°/1°-1) сд = (°-»/Й°) ср. (13.12) 
При равновесии скорость обмена реакции в целом равна 
у == оса — 11° обр, (13. 13) 


а скорости обмена отдельных стадий 
, 0° > АСА =: осв; 0,9 — ћ,осв° > Ао _ „ср. (13. 14) 


266. ' 


Отсюда с учетом уравнения (13. 7) вытекает следующая за- 
висимость между значениями скоростей обмена: 


1/0? = 1/0 4 1/9, (13.15) 


которая справедлива для электрохимических реакций при рав- 
новесном потенциале. Если скорость общей реакции выражена 
в электрических единицах в виде плотности тока із=пЁо, то 
удобно использовать понятия парциальных плотностей тока 
первой и второй. стадий, определяемых как і == [Ёо и р== 
== /,Ео,. В стационарном состоянии о=0; = 0, и і=й +і. С ис- 
пользованием этих параметров уравнение (13.15) приобретает 
ВИД 

П/Р == 1,/(,° -- АД. (13. 16) 


13.3.2. Общее кинетическое уравнение 


Скорость электрохимической реакции для неравновесных зна- 
чений потенциала выражается уравнением (13.5), которое в 
данном случае можно представить в виде 


і = ПР (В1В.бл — 1 й—оср) / (1—1 + №). (13.17) 


Вследствие зависимости параметров й, от потенциала в раз- 
личных областях потенциала лимитирующими могут быть раз- 
ные стадии. 

Рассмотрим две пары неравенств 


(1а) Я.А >й, аср и (16) В й.са < һр; 
(2а) №, > 1-1 и (26) А, <А. 


Неравенство (1а) имеет место при анодной поляризации, не- 
равенство (16) — при катодной поляризации (1<0). Точкой 
перехода здесь, очевидно, служит равновесный потенциал Ёо. 
Переход от неравенства (2а) к неравенству (26) в общем слу- 
чае происходит при другом потенциале — потенциале смены 
механизма Есм. При потенциалах более положительных чем 
Ес.м соблюдается неравенство (2а), и лимитирующей является 
стадия 1, при потенциалах более отрицательных чем Есм— 
стадия 2. .: 

В области высоких анодных потенциалов, когда потенциал 
электрода положительнее Е, и Е, м, соблюдаются неравенства 
(1а) и (2а), и лимитирующей является стадия 1. Кинетическое 
уравнение принимает вид 


1 == пЕћсА = Ес ехр (В. РЕ/КТ). (13.19) 


Точно так же в области высоких катодных поляризаций, 
когда потенциал электрода отрицательнее Ро и Есм, ЛИМИТИ- 
рующей является стадия 2 — первая стадия по ходу катодной 
реакции, т. е. реакции (13.2) справа налево. Кинетическое урав- 
нение имеет вид 


ѓ = —пЕН_.ср = —ПРА_аср ехр (—В,ҒЕ/КТ). (13.20) 
267 


.\ 


(13.18) 


12 || 


Рис. 13.1. Поляризационные кривые для двухстадийной реакции 


Поведение в областях умеренной анодной или катодной по- 
ляризаций зависит от взаимного расположения потенциалов 
Есм и Бо, которое в свою очередь зависит от соотношения кон- 
стант А; и А2. Если Ё.м расположен положительнее Ро 
(рис. 13.1, а), то зависимость для катодного тока (13.20) сохра- 
няется для всей области катодных поляризаций (кроме области 
малых поляризаций, в которой необходимо учитывать обратную 
реакцию). В области умеренных анодных поляризаций при по- 
тенциалах отрицательнее Ё.м соблюдаются неравенства (1а) 
и (26) и лимитирующей становится стадия 2 — вторая стадия 
по ходу реакции. В этом случае [ср: с уравнением (13.10)] 


і = пЕ (1, /В_1) ЊсА (13.21) 


или, расшифровывая параметры А, [уравнение (6.33) ] и учиты- 
вая, что согласно уравнению (6.20) В. +В—«={ь, имеем 


і = пЕ (№, /№-1) Косд ехр [(11 +- В») РЕ/ЮТ|. (13.22) 


Если же Ё.м расположен отрицательнее Ёџ (рис. 13,1,6), 
зависимость (13.19) сохраняется для всей области анодных по- 
ляризаций. В области умеренных катодных поляризаций, по- 
ложительнее Ес.м, лимитирующей будет стадия | — вторая ста- 
дия по ходу реакции, и для кинетического уравнения получим 


[= — Е (һа) ср = 
== — ПР (5/2) Ё уср ехр [— (1 -- В-,) ЕЕ/ВТ]. (13.23) 


Отсюда видно, что при переходе через потенциал Ес.м меня- 
ется вид поляризационного уравнения, в частности, значение 
коэффициента переноса Во. Если обе стадии одноэлектронные 
([+=1) и если все коэффициенты переноса отдельных стадий 
близки к 0,5, то значение Во меняется от .0,5 в области очень · 
больших поляризаций до 1,5 при меньших поляризациях, пос- 
ле перехода через Е‹.„. Соответственно значение коэффициента 
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наклона 6’ в уравнении Тафеля меняется от 0,12 до 0,04 В, и на 
поляризационной кривой наблюдаются два логарифмических 
участка. Такой излом поляризационной кривой (в полулогариф- 
мической системе координат) является характерным призна- 
ком `стадийного характера электрохимической реакции и смены 
лимитирующей стадии. 

Из этих кинетических уравнений вытекает, что в том случае, 
когда по ходу реакции лимитирующая стадия следует за дру- 
гой, равновесной стадией, кинетические коэффициенты общей 
реакции Ао и Во отличаются от соответствующих коэффициентов 
лимитирующей стадии, а именно, в первом случае Ао== 
== (61/41) и Во==/ +В, а во втором А_оз= (5/2) и 
Вю==1[-+8--,. Важно отметить, что если предшествующая равно- 
весная стадия является электрохимической (1>1), коэффици- 
ент перехода общей реакции Во всегда больше единицы. Сумма 
коэффициентов переноса прямого и обратного хода общей ре- 
акции равна 


Во + В.о = д + Ва -Е В- = д 0 = п, (13.24) 


т. е. сохраняется соотношение (6.20). Вместе с тем, если при 
катодной и при анодной поляризации лимитирующими явля- 
ются разные стадии, то сумма коэффициентов переноса этих 
стадий В, +В. или В2+В-, в общем случае отличны от л, й 
ИЛИ к. 

При экстраполяции логарифмических ‘участков поляризаци- 
онных кривых до равновесного потенциала Ро на оси абсцисс 
отсекаются отрезки, равные (с точностью до множителя п//,) 
логарифму токов обмена отдельных стадий. Если экстраполиро- 
вать участок при высоких анодных потенциалах, то, согласно 
уравнению (13.20), получаем ток обмена стадии 1—й°; если 
же использовать участок при высоких ‘катодных потенциалах, 
то, согласно уравнению (13.20), получаем ток обмена стадии 
2—412°. Следовательно, в обоих случаях получается ток обмена 
первой. по ходу реакции стадии. Аналогичным образом, если 
экстраполировать участок в области менее высоких поляриза- 
ций (между потенциалами Ё, м и Ёо), то, согласно уравнениям 
(13:22) или (13.24), получаем ток обмена второй по ходу реак- 
ции стадии (см. рис. 13.1). | 

Таким образом, в области очень высоких анодных или ка- 
тодных поляризаций лимитирующей всегда является первая по 
ходу реакции стадия. Коэффициент переноса всей реакции, 
равный коэффициенту перехода этой стадии, всегда меньше 
единицы (для одноэлектронной лимитирующей стадии) и коэф-. 
фициент наклона 6” в уравнении Тафеля: всегда больше 0,06 В. 
Если потенциал Ёсм расположен вне области малых поляриза- 
ций (где поляризационная кривая в полулогарифмической си- 
стеме координат не может быть изображена ‘прямой линией), 
то! в промежуточной области поляризации наблюдается уча: 
сток анодной или катодной поляризационной кривой с коэффи- 
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цнентом переноса больше единицы и значением 6’ меньше 
0,06 В. Это свидетельствует о том, что в данной области лими- 
тирующей является вторая по ходу реакции стадия. 

Излома в поляризационной кривой не наблюдается, когда 
кинетические параметры обеих стадий (И; и И, п’ и 12°) резко 
отличаются и поэтому потенциал Есм находится ‘в области 
слишком высоких анодных или катодных поляризаций, в кото- 
рой измерения уже невозможны или наблюдаемые закономер- 
ности искажены другими явлениями (например, концентраци- 
онной поляризацией). Вследствие этого, часто двухстадийные 
реакции во всей области измерений протекают по изложенным 
в гл. 6 закономерностям для простых одностадийных реакций 
с одной и той же лимитирующей стадией при прямом и обрат- 
ном ходе (квазиодностадийные реакции). 


13.3.3. Область малых поляризаций 


Для анализа хода поляризационной кривой в области малых 
поляризаций воспользуемся общим поляризационным уравне- 
нием 

‚ПА (үтү: — У) 

(= тлей а? | (19:29) 
которое вытекает из кинетического уравнения (13.17) путем за- 
мены А, на үгй,° и с учетом, что й° =, ЕА, сл =, Ё? св и іг? = 
= 1.ЕЁһ%°св=1,ЕҺ_әср. \ 

В области малых поляризаций можно ограничиться первы- 
мй двумя членами разложения экспоненциальных множителей 
в ряд, т. е. считать у+==1-+ В:ЁЛЕ/АТ и у-.=1—В«РАБГКТ. 
Подставляя эти значения и учитывая, что В, +В +В>- В-2= 
=, [= п, находим 

пі,91,° (пЕ/ КТ) АЕ 
Ты? 4-1, + (Вай — 6-14) (пЕ/КТ) АЕ ^ 


Это уравнение имеет общий вид {= КЛЕ/(М + МАЕ), где К, 
М и М — константы. Производная этой функции 4//4ЛЕ равна 
КМ/(М-МАЕ)?; в частности, при ЛЕ =0 производная равна 
К/М. Таким образом, с учетом уравнения (13.17), получаем для 
поляризационного сопротивления р, которое равно ФЛЕ/аі при 
АЕ =0) 


(13.26) 


р = (АТ/пЕ) (11° + Шу) пй, = (ВТР) (1109). (13.27) 


Отсюда следует, что наклон линейного ‘участка поляризаци- 
онной кривой вблизи равновесного потенциала определяется 
значением тока обмена общей реакции Ё. 

Таким образом, в случае двухстадийной реакции, в отличие 
от рассмотренной ранее простой реакции, разные способы оп- 
ределения тока обмена приводят в общем случае к различным 
результатам: экстраполяция предельных анодных и катодных 
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участков, соответственно — к значениям й°и #°, наклон линей-. 
ного участка поляризационной кривой —к значению Ё. . Не- 
совпадение значений тока обмена, измеренных указанными спо- 
собами, — типичная особенность многостадийных реакций. 
Токи обмена, определенные разными способами, совпадают 
только в упомянутом выше случае квазиодностадийных реак- 
ций. Так, если значение /° настолько больше значения 12°, что 
крайний анодный участок не может быть измерен и на поляри- 
зационной кривой нет излома, все три способа определения при- 
водят к одному и тому же значению 12°. Это означает, что ста- 
дия | совершенно не сказывается на кинетике общей реакции и 
ее (большой) ток обмена не может быть определен. То же спра- 


ведливо и для обратного случая #1°<°. | 


13.4. СЛОЖНЫЕ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ 


Во многих электрохимических реакциях, в отличие от реакций типа 
(13.2), стехнометрические числа отдельных стадий отличаются друг от дру- 
га. В общем виде двухстадийную реакцию можно представить в виде 


(стадия 1) \АА === УВВ + Ге" ` (13.28) 

(стадия 2) ув’В ==: Урр + [е7 (13.29) 

Из условия стационарности количества образующихся и вступающих в ре- 
акцию частиц В следует 

Ув == ИэУв’, (13.30) 


где д: н џи — стехиометрические числа стадий 1 и 2. Для числа электронов 
справедливо соотношение 


ш + и = п (13.31) 


Рассмотрим случай квазиодностадийной реакции, для которой во всей 
области потенциалов лимитирующей является стадия 1, в то время как ста- 
дия 2 равновесна. Прнменяя к этому равновесию уравнение Нернста (3.40), 
находим 


св`В = Кс Сехр (—/,ЕЕ/РТ). (13.32) 


При прохождении тока кинетические закономерности определяются ста- 
дией 1. Для области достаточно большой анодной поляризацин получаем 


= пЕЁ.слАехр (В. РЕ/ЮТ) = і,° ехр (В,ЕАЕ), ‚ (13.33) 


где в значение #1° включен множитель п/Ц.. 
Для области ‘катодной поляризации с учетом уравнений (13.32) и 
(13.30) находим 
—1 = пЕБ св Вехр (—В_.РЕ/ВТ) = | 
= іо ехр [—(В-, + раіә/р) РАЕ/ЕТ]. (13.34) 


В области малых поляризаций, ограничиваясь двумя членами разложе- 
ния экспоненциальных множителей в ряд, получаем 


== 1,9 (В.Е В, - ра) ЕАЕ/ЮТ | (13.35) 
и с учетом соотношений (13.31) и п= +В: 
1,9 (ди) ПЕЛЕ/ЮТ. (13.36) 
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Это уравнение интересно тем, что в него входит стехиометрическее чис- 
ло лимитирующей стадии ш. В аналогичном уравнении (6:27) стехиометрни- 
ческое число не фигурировало, поскольку в рассмотренном при выводе этого 
уравнения примере оно равнялось единице. Если использовать значение то- 
ка обмена й°, определенное с помощью уравнений (13.33) или (13.34) .пу- 
тем экстраполяции тафелевских участков, то по наклону линейного участка 
поляризационной кривой можно с помощью уравнения (13.36) определить 
значение м. В ряде случаев это дает возможность установить, какая из 
промежуточных стадий является лимитирующей. 

Аналогичное выражение получается, если Лимитирующей является ста- 
дия 2. Стехиометрическое число лимитирующей стадии часто называют про- 
сто-стехиометрическим числом данной реакции. 

Общие кинетические уравнения для электродных реакций с числом ста- 
дий больше двух чрезвычайно громоздки и практически не используются. 
‚ Кинетику таких реакций обычно рассматривают в отдельностн в разных об- 
ластях потенциалов, в каждой из которых лимитирующей является опреде- 
ленная стадия. Если ток обмена одной из стадий намного меньше, чем для 
других стадий, то, как и в случае двухстадийной реакции, поляризационные 
характеристики многостадийной реакции практически во всей области из- 
мерений совпадают с характеристиками простой одностадийной электрохн- 
мической реакции. 


13.5. РЕАКЦИИ С ГОМОГЕННЫМИ ХИМИЧЕСКИМИ СТАДИЯМИ 


Рассмотрим электрохимическую реакцию типа КВе4д-=Ох + пе-, 
протекающую в условиях, когда в объеме электролита возмож- 
на химическая реакция (и равновесие) между компонентом 
Кеа и веществом А 


УАА  У,Х; ==: УведКе4 -- у; Х; (13.37) 
где Х; н Х; — другие возможные участники этой реакции. 


При анодном токе компонент Кей расходуется, равновесие 
в электролите вблизи поверхности нарушается и реакция 
(13.37) начинает протекать слева направо, в результате чего 
образуется дополнительное количество частиц Вей. В этом слу- 
чае химическая реакция предшествует электрохимической. На- 
оборот, при катодном токе вещество Кей образуется и химиче- 
ская реакция (13.37).— теперь последующая реакция — проте- 
кает справа налево. Если в химической реакции участвует ком- 
понент Ох, а не Вей, то при катодном токе она соответственно 
будет предшествующей реакцией, но в остальном все приводи- 
мые ниже выводы сохраняют силу. 

Предшествующие, а также последующие гомогенные (проте- 
кающие в объеме раствора) химические реакции очень распро- 
странены. Ими могут быть реакции дегидратации (когда 
в электрохимической реакции участвует только негидратиро- 
ванная форма вещества), протонизации (например, протониза- 
ция анионов органических кислот), разложения комплексных 
соединений (при осаждении металлов из растворов комплекс- 
ных солей) ит. д. | 

Если скорость обмена химической реакции велика, то при 
прохождении тока равновесие между веществами А и Ке4 со- 
храняется не только в объеме раствора, но и вблизи поверхно- 


(= 
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`стк-флектреда: Поэфому’ изменение’ поверхностной: конценери: г. 
° пнихвёщества Кей в результате электрохимической рёакции’ вш- 
зывает соответствующее изменение равновесной концентрации 
вещества А и установление градиентов концентрации по обоим 
веществам. При анодном тэке реагент Вей подводится из объ- 
ема раствора как непосредственно, так и в виде частиц вещест- 
ва А, превращающихся вблизи поверхности в частицы Вед. По- 
токи диффузии обоих веществ приводят к одному и тому же ре- 
зультату, и общий предельный диффузионный ток і складыва- 
ется из двух составляющих ій неа И йд. При расчете поверхност-. 
ной концентрации вещества Вей в уравнение (4.17) необходимо 
подставить общий предельный ток обоих веществ. 

Положение изменится, если скорость химической реакции не 
очень велика. В этом случае в приэлектродных слоях равнове- 
сие между веществами Ќе и А нарушится и скорость пополне- 
ния реагента Кей за счет реакции (13.37) замедлится. Когда 
скорость очень мала, предельный ток приблизится к значению 


іц Вед. 


Рассмотрим случай, когда равновесная концентрация вещества Кей и 
отсюда его предельный диффузионный ток из объема раствора малы. 
В этом случае реагирующие частицы Ќе поставляются в реакционную зон 
только в результате химической стадии. Если скорость электрохимическо 
стадии Достаточно велика и активационная поляризация мала, то общие за- 
кономерности реакции будут определяться особенностями. нменно химической 
стадии; на электроде будет наблюдаться концентрационная поляризация 
реакции, связанная не с замедленной диффузией вещества, а с замедлен- 
ностью химической стадии. Предположим, что концентрации вещества А, 
а также компонентов реакции достаточмо велики, так что они в результате 
химической реакции практически не меняются. Кроме того, будем считать, 
что реакция (13.37) протекает по законам реакций первого порядка по от- 
ношению к Вей и А. Обозначим равновесную — объемную — концентрацию 
вещества Кеа через со, а поверхностную и текущую концентрацию — через 
сх и с (индекс Кед ради упрощения уравнений указывать не будем). 

При сделанных предположениях скорость химической стадии можно 
представить в виде 


9х == №хСА — Ё. С | (13.38) 
или, используя параметр скорости обмена 0° = Ё;сд = ё_„Со, в виде 
Ок = (1 — 6/65) = Ё; (со — с). (13.39) 


Каждая из образующихся в химической реакции частиц Вей 
через какое-то (среднее) время / опять превращается в части- · 
цу А. Поэтому при анодном токе в электрохимической реакции 
участвуют только те частицы Кей, которые за время своей жиз- 
ни путем диффузии достигают поверхности электрода. Это воз- 
можно только для частиц, образующихся на близком расстоя- 
нии от поверхности, в пределах тонкого слоя электролита, на- 
зываемого реакционным слоем. Обозначим толщину этого слоя 
ӧ. В результате электрохимической реакции концентрация ве- 
щества Ке в реакционном слое меняется от значения со на 
внешней границе до сѕ вблизи самого электрода; внутри слоя 
возникает градиент концентрации и диффузионный поток к по- 
верхности. 
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Особенность данной диффузионной задачи состоит в том, что 
вдоль всего пути диффузии вещество Кей образуется в ре- 
зультате химической реакции, т. е. в объеме расположены ис- 
точникн вещества. Вследствие этого поток диффузии и гради- 
ент концентрацин не постоянны, а нарастают (по модулю) по 
мере приближения к поверхности. Нарастание потока диффузин 
в слое толщиной ах (4/а/Ах)4х или —Р (а?с/4х?) 4х должно рав- 
няться скорости химической реакции в этом слое и,4,. Отсюда 
имеем 


асгах? == —0х И == (АР) (с -- со). (13.40) 


С учетом принятой системы знаков для скорости о это уравне- 
ние справедливо как для анодного, так и для катодного токов. 

Для интегрирования дифференциального уравнения (13.40) 
по переменной х применим способ, использованный для инте- 
грировання уравнення (12.36). Тогда получаем 


(2с/ах)? == (0,10) (с? — 2сс,) + К. (13.41) 
На больших расстояниях от поверхностн (х-»+ос) значение с стремится 


К со, а значение (4с/4х) —к нулю. Отсюда определяют коистанту интегри- 
рования: К = (#-„/0)со?. Окончательно имеем 


де/ах = + МЕ (1 — с/с.) (13.42) 


(знак плюс относнтся к анодному току, знак минус — к катодному). 
Плотность тока определяется диффузионным потоком у самой поверх- 
ности (х=0), где концентрация вещества Вей равна сѕ 


г = пРР” (ас/ах) хо = +, (1 — 5/60), (13.43) 
де і, = пЕс УЕР. (13.44) 


Это уравнение связывает плотность тока н поверхкостную концентрацию. 
В рассматриваемом случае (отсутствие актнвационной поляризации) поляри- 
зация электрода по уравнению Нериста однозначно связана с изменением 
поверхностной концентрации 


с/6ь === ехр (—-пРАЕ/ЮТ). (13.45) 
В результате получаем для поляризационной зависимости 
і = ЖП — ехр (--пРАЕ/КТ)]. (13.46) 


Прн значительной анодной поляризации (ДЕУ 0) ток стремится к зна- 
чению і, н затем с ростом поляризации больше не меняется. Таким обра- 
зом, параметр і,, определяемый уравнением (13.44), представляет собой пре- 
дельный ток, обуеловленный ограниченной скоростью гомогенной химической 
реакцин н падением значения с; до нуля — кинетический предельный ток. 

При малых значениях |АЕ| можно в уравнении (13.46) ограничиться 
двумя членами разложения экспоненциального множителя в ряд; в резуль- 
тате 


= і, (пЕ'АТ) АЕ = (п?Р? АТ) с, УЕОАЕ. (13.47) 


Таким образом, н здесь ирин малых поляризациях получается пропорциональ- 
ность между плотностью тока и значением поляризацни. 

При значительной катодной поляризации (ЛЕ <0) уравнение (13.46) 
превращается в уравненне 


б == —4, ехр (—-пЕЛЕ, ВТ). (13.48) 
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В данном случае получается обычная экспоненциальная зависимость, анало- 
гичная уравнению (6.50). 

Все эти уравнения отличаются от соответствующих уравнений для диф- 
фузионной поляризации только тем, что вместо объемной концентрации су 
в них фигурирует равновесная концентрация со; формально можно рассмат- 
ривать диффузию как реакцию первого порядка -- предельный поток диф- 
фузии пропорционален концентрации в первой степени. 

Распределение концентрации в реакционном слое можно найти интег- 
рированием уравнения (13.42) 


с (х) = со — (со — сѕ) ехр| —-У@-Б)х. (13.49) 


По мере увеличения расстояния х концентрация асимптотически при- 
ближается к значению со, т. е. реакционная зона не имеет четкой границы. 
Условно толщину б, определяют так же, как и толщину диффузионного 
слоя 6, т. е. по условию со/б, = (йс/ах),-- при нулевой поверхностной кон- 
центрации (ср. уравнение (4. 48) |]. Используя уравнение (13.41), находим 


6, = уре. „. (13.50) 


Отсюда видно, что чем больше значение А-,, тем меньше толщина ре- 
акционного слоя и тем легче частицы вступают в обратную химическую ре- 
акцию и ускользают от участия в электрохимической реакции. Но вместе 
с тем из-за увеличения градиента концентрации поток к поверхности и 
плотность тока все же увеличиваются. 


Возникновение кинетического предельного тока — характер- 
ная особенность электрохимической реакции с предшествующей 
химической стадией. В отличие от предельного тока диффузии, 
этот предельный ток не зависит от интенсивности перемешива- 
ния электролита. Таким образом, исследование влияния пере- 
мешивания позволяет четко решить вопрос о природе предель- 
ного тока, возникающего в электрохимической системе. 


13.6. РЕАКЦИИ С ПЕРЕНОСЧИКАМИ 


Один из видов многостадийных электрохимических реакций, 
включающих химические стадии, — реакции с переносчиками 
(медиаторами). 

Часто растворенные окислители электрохимически неактив- 
ны: на платиновом или других нерасходуемых электродах не 
устанавливается значение равновесного редокс-потенциала; да- 
же при значительной катодной поляризации электрода реакция 
восстановления либо вовсе не протекает, либо протекает с 
очень малой скоростью. Вместе с тем эти же вещества легко 
восстанавливаются химически при воздействии других веществ 
с восстановительными свойствами. Это означает, что затормо- 
жена электрохимическая стадия перехода электронов на ре- 
агирующую частицу от электрода, но не заторможены химиче- 
ские стадии перехода электронов или атомов водорода от дру- 
гих частиц. То же самое относится и к реакциям окисления не- 
которых растворенных восстановителей’ — во многих случаях 
эти реакции протекают только при воздействии окислителей, но 
не при анодной поляризации электрода. Подобное поведение 
наблюдается, прежде всего, в системах с органическими реаген- 
тачи, реже -- с неорганическими. 
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`В системах такого типа ` можно реализовать или существен- 
но ускорить электрохимические реакции путем добавления 
в раствор небольшого количества компонентов. другой редокс- 
системы, например ионов церия. Эти компоненты действуют 
в качестве вспомогательных промежуточных окислителей для 
основных реагентов, т. е. в’ качестве переносчиков электронов 
или атомов водорода; После израсходования они регенерируют- 
ся на электроде. 

‚ Примером окислительной реакции. с переносчиками служит реакция окис- 
ления суспензии антрацена в серной кислоте в присутствии солей церия. 
В объеме раствора ионы Се+ химически окисляют антрацен в антрахинон. 
Затем образующиеся ионы Се? на аноде вновь окисляются до Се\* Таким 
образом, общий результат эзлектрохимической реакции --- окисление антраце- 
на, хотя в собственно электрохимической стадии участвуют только ноны це- 
рия, а не антрацен. Поскольку ионы церия непрерывно регенерируются, не- 
значительного количества этих ионов достаточно для превращения больших 
количеств антрацена. | 

Подобным же образом ионы хрома Сг?“ восстанавливают в растворе аце- 
тилен в этилен и потом регенерируются на катоде из образовавшихся 
ионов Ст?+. На платиновом электроде, погруженном в раствор ионов АО? - 
и Аѕ0Оз°-, равновесный потенциал данной редокс-системы не устанавлива- 
ется. После добавления небольшого количества иода и иодид-ионов в ре- 
зультате ионной реакции возникает равновесие двух редокс-систем, причем 
соотношения концентраций ионов А50, и АѕОз?-, находящихся в избытке, 
практически не изменяются. Иодидная система способствует установлению на 
электроде общего равновесного потенциала, который практически совпадает 
е термодинамическим потенциалом исходной арсенатной системы. 

В качестве промежуточных редокс-систем чаще всего применяют неор- 
ганические системы типа Вго/Вг-, Се**/Сез+, $п*1/5п?2+ и аналогичные, ко- 
торые отличаются большой электрохимической активностью. В ‘отдельных 
случаях используют также органические редокс-системы, например, систему 
хинон/гидрохинон. 


Промежуточные редокс-системы могут образоваться И без 
добавления специальных реагентов. При . электрохимическом 
‚восстановлении ‘этилена на платине первично по электрохими- 
ческой катодной реакции (12.10) на поверхности электрода об- 
разуется слой адсорбированных атомов водорода. Эти атомы 
химически восстанавливают молекулы этилена. Израсходован- 
ные атомы водорода непрерывно катодно регенерируются, и ре- 
акция продолжается. Аналогичным образом реакция анодного 
окисления метанола на поверхности платины протекает через 
химическое взаимодействие адсорбированных частиц метанола 
с электрохимически генерируемыми по реакции (12.57) группа- 
ми — ОН на поверхности электрода. В этих двух примерах, в 
отличие от предыдущих, химическая реакция протекает не 
в. объеме раствора, а на поверхности электрода... Общим для 
всех этих реакций является го, что непосредственный воссгано- 
витель или окислитель генерируется или регенерируется в ходе 
реакцин. 

Раньше широкое распространение имело представление о 
том, что любая реакция электрохимического восстановления 
неорганических или органических веществ связана ‘с первич- 
ным  электрохимическим образованием особенной, активной 
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формы водорода. «в момент выделения» . (іп ${а4и$ , пазсета!) 
последующим химическим взаимодействием. этого ‹ водорода 
с субстратом. Однако для многих реакций. восстановления: до; 
казан механизм прямого перехода электронов от ..электрода 
к. субстрату. Только в отдельных случаях, для электродов, ХО- 
рошо адсорбирующих водород, возможен упомянутый механизм 
с промежуточным образованием атомного водорода. 

В других случаях, наоборот, некоторые вещества действуют 
кақ переносчики протонов для реакции катодного, выделения 
водорода. Так, в присутствии органических соединений, содер- 
жащих —5Н-группу, эта реакция на ртутном электроде :сильңо 
ускоряется — так называёмый процесс каталитического ·выделе- 
ния водорода на ртути. Это ускорение вызвано катодным вос- 
становлением —$Н групп с одновременным выделением водо: 
ода 
Р К—5Н + ег — К5- -- Наде (—1/2Н)). (18.51) 
Продукт этой стадии В$- регенерируется путем химического 
взаймодействия с основными донорами протонов — молекулами 

НО или ионами НзО+ 


2. В5- - Н.О + В--5Н + онг. и (13.52) 


Таким образом, система В$Н/К5- действует как переноёчик 
водорода. | а. КОЕ 


! 
.! 


й 13.7. ПАРАЛЛЕЛЬНЫЕ ЭЛЕКТРОДНЫЕ РЕАКЦИИ 


При прохожденни тока на поверхности’ электродов. часто одно- 
временно протекают несколько различных по природе электро: 
химических реакций. Например, при катодной " поляризации 
электрода в растворе смеси солей свинца и олова одновременно 
разряжаются ‘как ионы ‘свинца, так. и ионы ‘олова; из: кислого 
раствора соли цинка ‘осаждается цинк и. одновременно выделя- 
ется водород. При анодной поляризации нерасходуемого` элек- 
трода в’хлоридсодержащем. растворе ‘по параллельным реакци- 
ям выделяются кислород и хлор. ° :`'' , 

Одновременное протекание на электроде разных реакций — 
катодных и анодных — возможно и в отсутствие внешнего тока. 
В разд. 2.5.1 был приведен пример железного электрода в ра- 
створе НСІ + ЕеС]., на котором одновременно протекают 'реак- 
ции анодного растворения железа (2.24) и. катодного выделе» 
ния водорода (2.25) — реакции «саморастворения»- железа; не 
связанные с внешним током. 

Общий (внешний) ток, проходящий через электрод, равен 
алгебраической сумме парциальных токов всех реакций 


ЬУ 3.53 
„ит | (13.53) 
через {м здесь обозначены токи как прямых (0, так обратных 


(1) реакций]. В частности, если общий ток равен нулю, ‚ {мт = 
== Џ. , ' , 
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Для количественной характеристики параллельных реакций 
полезен параметр «выход по току» &„ — отношение парциаль- 
ного тока іл, идущего на данную реакцию п, к общему току: 


п =ЫЛ = „|У: (13.54) 
чаще всего этот параметр относят к целевой (полезной) реак- 
ЦИИ. 

При одновременном протекании нескольких реакций дейст- 
вует принцип независимости электрохимических реакций; каж- 
дая реакция протекает по своим количественным закономерно- 
стям независимо от других реакций. При заданном потенциале 
скорости разных реакций между собой никак не связаны; при 
заданном токе они связаны только соотношением (13.53). Это 
не означает, что реакции совершенно не влияют друг на друга. 
В результате одной из них могут измениться внешние условия 
для других реакций, например, значения рН раствора или тем- 
пературы, количество адсорбированных примесей на элекїроде 
и т. д. Однако вид кинетического уравнения каждой реакции 
при этом не изменяется. Принцип независимости электрохими- 
ческих реакций является довольно общим и нарушается редко 
(пример такого нарушения мы обсудим в разд. 18.5.1). 

Все сказанное здесь распространяется и на случай одной и 
той же реакции, протекающей по нескольким параллельным 
маршрутам. В результате принципа независимости для такой 
реакции понятие лимитирующей стадии общей реакции теряет 
смысл. 

Рассмотрим более подробно упомянутый пример анодного 
растворения металлического электрода с одновременным выде- 
лением водорода. Такой процесс возможен, если равновесный 
потенциал реакции ионизации/осаждения металла (индекс 1) 
отрицательнее потенциала для водородной реакции (индекс 2). 
В общем случае, если значения этих равновесных потенциалов 

—> 


— 
близки, необходимо учитывать как прямые (й, іг), так и обрат- 
— — 
ные (й, іг) парциальные реакции. Эффективная скорость рас- 
= < 
творения металла равна й — |і. |, а эффективная скорость ка- 
— 


== 
тодного выделения водорода |{2| составляет |і:|—іг. В отсутст- 
вие тока, согласно уравнению (13.53), скорости этих двух реак- 
ций, равны, т. е. анодные превращения в одной реакции по за- 
рядам компенсируются катодными превращениями во второй. 
Реакции такого типа, вынужденно протекающие с одинаковой 
скоростью, называют сопряженными реакциями. Скорость сопря- 
женных реакций і. =й = |.| называют скоростью (током) са- 
морастворения металла. | 

На рис. 13.2 представлены анодные и катодные поляризаци- 
онные кривые для парциальных токов растворения и осажде- 
ния металла и ионизации и выделения водорода, атакже кри- 
вые для суммарного тока реакций с участием металла і и с 
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ви Ч аё к ЧИ 


Рис. 132. Поляризационные кривые для парциальных токов реакций с уча- 
стием металла н водорода и для суммарного тока 


участием водорода і». Ток саморастворения і; определяется, 
очевидно, точкой пересечения А этих суммарных кривых. 
Значение бестокового (стационарного) · потенциала электро- 
да Ё, зависит от соотношения токов обмена двух реакций, а 
также от наклона 'поляризационных кривых. В случае близких 
значений токов обмена и наклонов бестоковый потенциал ‘за- 
нимает промежуточное положение между двумя равновесными 
потенциалами — «компромиссный потенциал» (рис. 13.2, д). 
Если же для одной из реакций ток обмена значительно. боль- 
ше, чем для другой, то бестоковый потенциал практически · сов 
падает с равновесным” _ потенциалом данной | _ реакции 
(рис. 12.2,6). ио | 


Сравнительно · простое аналитическое выражение, связывающее ток іс 
н потенциал Ё, с кинетическими параметрами реакций можно получить, когда 
токи обмена реакций сравнимы, а равновесные потенциалы обеих реакций 
сильно разлизаются. В этом случае в области бестокового потенциала можно 


-фь 
пренебрегать токами осаждения металла (1} н нонизации водорода ({,). Следо- 
«Ф 


вательно, прн Е= Ё. нмеем іс= і, = |.|. Подставляя сюда кинетические уравие- 
ния типа (6.10), получаем 


іс = ЕБ, ехр (В,ЕЕ./КТ) = 2ЕА_усң+ ехр (В. .ЕЕ.ЈАТ). (13.85) 
Решая это уравнение, находим выражение для стационарного потенкна- 


ла Ее: | 
Ес = (АТ/В., -- В,) Рп (-зсн+ в) (13.56) 


Для того чтобы найтн ‚окончательное выраженне для іе подставим дан: 
ное значение Ес в уравнение (13.55) 


2ЕР, 8-2/0-2+80 Ва(В-в+Ра 


& = (&-зсн+) (13.57) 


В случае более сложных видов поляризационных зависимостей, в част- 
ности, при наложении концентрационной поляризации, значения Ё. н & луч- 
ше определять не аналитически, а графччески. | 
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‚_ Если поляризовать такой полифункциональный электрод, то 
внешний ток і, будет равен. й—|12|. При сдвиге потенциала в от- 
рицательную сторону возрастает скорость катодного выделения 
водорода (рис. 13.2, точка В) и уменьшается скорость анодно- 
го растворения металла (точка В”). Последний эффект назы- 
вают катодной защитой металла. При потенциале отрицатель- 
нее равновесного потенциала металла растворение полностью 
прекращается. Если сдвигать потенциал в положительную сто- 
рону, то скорость анодного растворения увеличится (точка: П). 
Вместе с тем снижается скорость катодного выделения водоро- 
да (точка 0’) и скорость саморастворения металла (доля анод- 
ного растворения, связанная не с внешним током, а с выделе- 
нием водорода). Это явление принято называть дифференц-эф- 
фектом (разностным эффектом). 


Глава 14 


ЭЛЕМЕНТАРНЫЙ АКТ РЕАКЦИЙ 
14.1. ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ 


14.1.1. Химические реакции 


‚Константы скорости А„ большинства реакций увеличивают- 
ся с ростом температуры. Количественно эта зависимость опи- 
сывается уравнением А. Аррениуса (1889 г.) | 


Ат = Вт ехр (-А„/КТ), `` | «м. 


где В» (предэкспоненциальный фактор) и А„ (Знергия активации) — эмпири- 
ческие параметры для реакции. т. А 


Если опытные данные изобразить' В координатах Ат — Т- 4, 
то они располагаются ‘на прямой, по наклону которой’ можно 
определить значение А„ и отсюда значение В». Значение Ат 
можно также определить из производной уравнения (14.1) 


Ат = ВТ? (4 тАт/аТ). (14.2) 


Для интерпретации понятея энергии активации часто поль- 
зуются потенциальными кривыми (рис. 14.1). По оси ординат 
для реакции Х-—>\У откладывают потенциальную энергию (эн- 
тальпию) системы реагирующих частиц, а по оси абсцисс — 
условный путь реакции А, т. е. совокупность всех промежуточ- 
ных состояний. В исходном состоянии (точка Рх) система ус- 
тойчива и энтальпия Нх минимальна. В первой стадии реакции 
происходит некоторое изменение (активация) системы, напри- 
мер, растяжение химических связей, требующее затраты допол- 
нительной энергии. Соответственно возрастает потенциальная 
энергия системы. Взаимодействие активированных частиц меж- 
ду собой с образованием новых химических связей сопровож- 


290 


а . А 
‚ у `` .. . . ` ИК , у 
} Ы ' Й .# ., М Й . Ы ° . { М 4 


„ў ,.- б А ИЕ › 
Рис. 14.1. Потенциальные кривые реа- 
гёнтов н продуктов при химической ре- ГЫ 
акцни ` 


дается выделением энергии. По- Нх 
этому потенциальная энергия, 
проходя через максимум, снижа- 
ется до нового равновесного ми- ' 
нимального значения для про- а 
дукхов реакции (точка Ру). . А, Р д. А 
Максимум кривой — точку Р* — 0 
можно рассматривать как точку пересечения двух парциаль- 
ных кривых (обозначенных пунктиром), относящихся соответ- 
ственно к реагентам Х и к продуктам У. Состояние системы в 
максимуме называют переходным, или активированным, со- 
стоянием («активированным комплексом») и значение энталь- 
пин в этой точке обозначают Н+. Разность АНт*==Н“*— Нх— 
высота энергетического барьера — и есть энергия (энтальпия) 
активации прямой реакции А». Для обратной реакции У-—Х 
энергия активации А_„ равна АН-„*=Н*— Ну). 

Общий энергетический эффект реакции дһ = АН „з= Нх — 
Ну. Если прямая и обратная реакции проходят через одно ито 
же переходное состояние, то, очевидно, | 


А-т — Ат = == —9т. ' и (14.3) 
т. е. энергии активации -прямой` и’ обратной. реакций связаны 
между собой термодинамическим параметром дһ. | 


„Если при построении потенциальных кривых использовать не энтальпию, 
а энергию Гиббса, получим соответственно энергию Гиббса активации 
АС*. Разность значений этого параметра для прямой и обратной реакции 
равна максимальной работе реакции 10° ва —АС». Данные об энтальпии более 
доступны, чем об энергии Гиббса, поэтому потенциальные кривые обычно 
строят с использованием энтальпйи. | | | 

Согласно теории абсолютных скоростей реакций (Г. Эйринг, С. Глесетон, 
К. Лейдлер, 1935—1940 гг.), константа скоростн ‘реакции. определяется вы- 
ражением 


Вт = хт (ЕТ/В) ехр (Аб. ИВТ), | 014.4) 


где А( == А/М) — постоянная Больцмана; й — постоянная Планка; х» —- без- 
размерный трансмиссионный коэффициент (х»һ < 1). | 

то выражение соответствует уравнению Аррениуса (14.1) н дает прин- 
ципиальную возможность расчета предэкспоненциального фактора В (прав- 
да, расчет значения х» связан с трудностями). Оно показывает, также что 
в уравиении Аррениуса правильнее применять параметр АС@ш*, а не АНм*. 
Так как АбС»*“=АН»*—Т&$т*, то при использовании в этом уравнении 
значения энтальпии активации предэкспоненциальный фактор содержит еще 
множитель ехр(д5„%*/А), отражающий энтропию образования переходного 
состояния. о | 


В 1922 г. Я, Бренстед установил важную опытную законо- 
мерность для протолитических (а. позже ‘и для других) реак- 
ций. Он показал, что для ряда однотипных реакций константы 
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скорости Ам и константы равновесня К» связаны простой за- 
висимостью | | 
а А | | | 

Ат = УаКт п, | (14.5) 
где ул и аһ — константы, причем 0<а„ <! (здесь индекс л относится к ти- 


пу реакции, а не к конкретной реакции, т. е. значения ў, и а постоянны 
для всего ряда однотипных реакций т). 


Если при переходе от одной реакции к другой максималь- 
ная работа увеличивается на некоторое значение 84°» (== 
== _ӦАС°„), то, как вытекает из соотношения Бренстеда [с 
учетом уравнения Аррениуса и известной зависимости между 
константой равновесия и стандартной энергией Гиббса реакции 
Кт=ехр (—АС°„/ВТ)], энергия активации снижается на дроб- 
ную долю | | 

бАт = __опһбфь. (14.6) 


Согласно уравнению (14.3), при этом одновременно увели- 
чивается энергия активации обратной реакции 


бА == иди”, (14.7) 
где между коэффициентами переноса а» и а-„ существует связь 
| То Фа 93 = 1. (14.8) 


Эти зависимости также можно интерпретировать с помощью потенци- 
альных кривых (рис. 14.2). Если реакции одиотипны, то на диаграммах ус- 
ловный путь реакции и форма потенциальных кривых примерно одинаковы. 
Указанному увеличению максимальной работы соответствует взаимное сме- 
щенне ‘кривых по вертикали, например, смещение кривой / для исходных 
реагентов вверх на. значение д5»° до положення кривой 2. Как видно, при 
этом высота энергетического барьера прямой, реакции действительно умень- 
шается на определейную долю аһ от значения общего смещения кривой.. Для 
обратной реакции энергия `актнвацин, в согласии с уравнениями (14.7) ‘и 
(14.8), увеличивается на долю а_ „= 1—03. Значення этих коэффициентов 
связаны с наклоиами ({ ү) потенциальных кривых реагентов Х и продук- 
тов У вблизи точки нх пересечения: | 


Фп = 8 7х/( ух -- Ту). - (14.9) 


Если потенциальные кривые для продукта и реагента симметричны и 
имеют одинаковый наклон, то а„=а-_„==0,5. р 


к #*” д А, 
Рис, 14.2. Потенциальные кривые для двух однотипных реакций 
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14.1.2. Электрохимические реакции 


Согласно уравнению (14.2), энергия активации определяется из зависимо- 
сти константы скорости реакции от температуры. Так как общая константа 
скорости электрохимической реакции Л» ‘зависит еще и от потенциала, ее. 
необходимо измерять при постоянном значении гальвани-потенциала элект- 
рода. Вместе с тем, как указано в разд. 3.6, температурный коэффициент 
гальвани-потенциала нельзя определить, поэтому нет условий для сохране- 
ния постоянства этого потенциала при изменении температуры, и истинная 
энергия активации электрохимической реакции, а также истинное значение 
фактора В,„ не могут быть измерены. 

На основании этого по предложению М. И. Темкина ` (1948 г.) в элект- 
рохимии пользуются другим условным параметром — реальной энергиРй ак- 
тнвации №», которая описывается уравнением < 14.2) не при постоянном по- 
тенциале, а при постоянной поляризации электрода. Такие условия изме- 
рения можно легко реализовать (бестоковый и рабочий электрод находятся 
при одной и той же температуре), и реальную энергию активации можно 
измерить. 

Как показывает более подробный анализ, значения идеальной н реаль- 
ной энергий активации связаны между собой зависимостью 


Ут = Аж + отТА$т = Ат — (-а,һдекр т), (14.10) 


где Дб» — изменение энтропии; ўскр,т — скрытая теплота электродного про- 
цесса — параметры, недоступные измерению [знак (+) для анодной реакции, 
знак (—) — для катодной]. - 

В уравнении Аррениуса реальная энергия активации сочетается с реаль- 
ным (поддающимся измерению) предэкспоненциальным фактором. Согласно 
уравнениям (14.1) и (14.10), этот фактор отличается от истинного фактора 
на энтропийный множитель ехр (+ „45 


В ходе элементарного акта электрохимической реакции че- 
рез границу электрод/электролит проходят заряженные части- 
‚цы и общая зарядность частиц.в электролите изменяется. на 
п [см. уравнение (1.39)]. Поэтому в выражение для общей 
энергии Гиббса реакции входит слагаемое, выражающее изме- 
нение электростатической энергин + пФ или (с точностью до 
постоянного слагаемого) +пРЕ | | 


ши == —Аби® = (АО), + пЕЕ, — (14.1) 


где (АС = от потенциала не зависит; знак (4-) относится к анодной ре- 
акции). 


В 1932 г. А. Н. Фрумкин указал на то, что электрохимиче- 
скую реакцию при различных потенциалах можно/ рассматри- 
вать как идеальный набор однотипных химических реакций; он · 
предложил использовать соотношение Бренстеда для объясне- 
ния зависимости скорости электрохимической реакции от по- 
тенциала. На основании уравнений (14.6) и (14.11) зависи- 
мость для энергии активации принимает вид 


Ат = Аһ — (атпРЕ), | (14.12) 
где Ам’ — энергия активации при потенциале электрода сравнения (Е=0).. 


Подставляя (14.12) в уравнение Аррениуса и используя для 
электрохимических реакций обозначение В„==па»,. получаем 
хорошо известную зависимость константы скорости электрохи- 
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мической реакций» от потенциала: о 
. А = = № ехр (+В»РЕ/ЮТ), (14.13) 


где пезависящая от потенциала (но зависящая от электрода 
сравнения): константа #,„,. кроме. предэкспоненциального факто- 
ра В», включает еще множитель ехр [—А°„/КТ]. | 

‚На диаграмме потенциальных кривых для анодной реакций 
сдвигу потенциала в положительную сторону на значение А 
соответствует смещение кривой: для реагентов вверх на значе- 
ние `АЕФЕ относительно кривой для продуктов (или такое же 
смещение кривой для продуктов вниз). Аналогичное смещение 
имеет место для катодной реакции при сдвиге потенциала 
в. отрицательную ‘сторону. В обоих случаях энергия активаций 
эћих реакций 'снижается и реакции ускоряются. Впервые такие 
диаграммы потенциальных кривых для электрохимической ре- 
акции. катодного выделения водорода использовали в 1935 г. 
Дж, Хориучи н М. Поляни. . . . 

Таким. образом, широко применяемые кинетические уравне- 
Мя типа (6.6) для электрохимических реакций получают неко. 
торое. физическое обоснование. Однако теоретически рассчи- 
тать значения А°„ н В„ можно только с привлечением кванто- 
во-механических представлений. 


м. ^ Ы . Н . . ва 


м 14.1.3, Природа активированного + состояния 


Н ' А у ., Е: 
Раныые считали, что основной причиной 1 возникновения активированного 
переходного состояния ‘с повышенной энергией. является растяжение хими- 
чёских связей. ‘Так; в ‘модели Хориучи и Поляни принималось, что при ка- 
тодном выделении водорода начальной стадией процесса является растяже- 
нйе связи Н+—Н2О, т. е. «вырывание» протона из йона гидроксония и при- 
ближение его к поверхности электрода; при этом потенциальная: энергия си- 
стемы увеличивается. На некотором расстоянии протон разряжается, т. р. 
к нему переходит электрон и протон превращается в атом водорода. Далее 
под влиянием образующейся химической связи атома с материалом элек?- 
рода,. атом водорода приближается к поверхности (до равновесного рас- 
стояния) и потенциальная энергия опять снижается. 

Такая картина, несомненно, имеет место при реакциях с участием слож- 
ных молекул, претерпевающих значительные структурные изменения, Однё- 
ко по современным представлениям основная природа активированного со- 
стояния другая. Собственно акт переноса заряженной частицы (электрона, 
протона) носит квантово-механический характер и происходит путем их 

строго туннелирования несколько ниже максимума потенциального барье- 
ра. Условием осуществления такого переноса является ‘равенство потен- 
циальной энергии в начальном и! конечном состояниях стадии переноса. Для 
этого энергия исходной системы должна быть повышена. до требуемого для 
туннелирования . уровня. Поскольку в реакции участвуют заряженные чё- 
стицы, энергия их определяется взаимодействием с полярными молекулами 
растворителя. При определенных ориентациях этих молекул энергия взан- 
модействия становится выше среднего уровня. Из-за теплового движения 
молекул растворителя и возникающих при этом флуктуаций, в каждый мб- 
мент ‘времени имеется опредёленное количество частиц с требуемой ориен- 
тацией и с требуемой энергией. После переноса заряда исходная орнентация 
молекул растворителя восстанавливается. Таким образом, основная причинё 
возникновения активированного состояния — необходимость реорганизации 
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ереориентации) полярных молекул, растворителя. Скорость „реакции завирит 
ат вероятности появления таких частиц с благоприятной ориентацией моле- 
кул растворителя. | | 


`14:1:4;. Безактивационные и безбарьерные реакции... 


. о. . ` ‹ } а 7 А А сл 
Зависимость. (14.13) не может сохраниться во, всей области., потенциалов. 
Для анодной реакции при сильном сдвиге потенциала в`полбжительную сто- 
рону (или’для катодной реакции —‘в отрицательную)` ‘дблжен‹ достигаться 
потенциал ЕЁ. (б6зактивационный), при ‘котором ‘значение 4,„„ ‘становится 
равным, нулю, На диаграмме потенциальных кривых (рис. 14.3) потенциалу 
Ева соответствует кривая 3; переход от минимума кривой 3 на кривую 4 
уже не’связан с преодолением `энергетичёекого `барьёра.' Далеё ЗнергиЯ `Вк- 
тивации (которая не может быть отрицафельной)’ перестает зависеть от тб: 
тенциала, что, соответствует значению, В» =0; константа · скорости ‘Ин: в. этой 
области тока не будет зависеть. от, потенциала, у ток достигнет некоторого 
предельного значения (участок СО на рис, 14.4). Реакцию, протекающую в. т- 


Е! 


ких условиях, называют безактивационной реакцией. " 
| Как показал Л. И; Кришталик в` 1960 г:, в‘ противоположной ‘области: !пд- 
тенциалов ‘возможен другой’ предельный случай. (кривые: 2 н 4:на рис 14.3), 
когда: ‘при ‚потенциале Езь На кривой изменения, потенциальной энергии в хо- 
де ‘реакции исчезает ниспадающая часть. Начиная с этого потенциала, энер- 
гия активации будет равной ‘общёму ‘изменению энергии “в ходё реёкцйи, т. 6. 
достигается значение 'В„=1. Наклон поляраѕзационных кривых в: ‘кобрдинатах 
Е— п Г мзменится от АТ/ВиЁР до ЁТЕ, т.-е. значение тафелевского коэффи- 
циента 6” уменьшится от 0,12 до 0,06 В. (участок, АВ, на; рис. ,.14.4), Такие 
реакции называют безбарьерными. Из рис. 14.3 видно, что безактивационной 
области прямой реакции соответствует безбарьерная область обратной реак- 
ции, и наоборот. а. ОУ а 
Безактивационныё и безбарьерные ‘области · мёгут`? быть ` реализованы 
далеко не для всех реакций. Часто значения Ёо, и Ёоо лежат в таких обла- 
стях . патенциала, где измерения невозможны . или крайне затруднены. (на- 
пример,:. из-за протекания параллельных реакций). Переход, в безбарьерную 
область был экспериментально доказан для реакций кателного. выделения 
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Рис. 14.3. Схема, потенциальных кривых реагентов .для нормальной (7), без- 

барьерной (2) и безактивационной (3) реакции; для продуктов рсакции (4) 
ИА , + А 2 
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Рис. · 14.4: Схема поляризаци 


онной кривой с безбарь:рной (участок 48) н 
безактивацнонной {участок СР) областями о - 
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водорода и анодного выделения хлора на определенных электродах. Пока 
еще нет четких экспериментальных доказательств появления предельных т 
ков в результате безактивационной реакции. 


14.2. ВЛИЯНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
СЛОЯ НА КИНЕТИКУ 


В кинетических уравнениях типа (6.8) фигурируют концентра- 
ции реагирующих компонентов су,; в объеме раствора, а также 
гальвани-потенциал между электродом и объемом раствора, 
входящий в качестве слагаемого в значение электродного по- 
тенциала Е. Между тем в реакции участвуют частицы, находя- 
щиеся не в объеме раствора, а на близком расстоянии от по- 
верхности электрода — вблизи внешней плоскости Гельмгольца 
в отсутствие или вблизи внутренней плоскости Гельмгольца при 
наличии специфической адсорбции. В этих зонах как концент- 
рации частиц, так и потенциал отличаются от значений в объ- 
еме раствора. А. Н. Фрумкин в 1933 г. впервые указал, что по 
этой причине кинетика электрохимических реакций в сильной 
степени должна зависеть от строения д.э.с. на поверхности 
электрода. 

Обозначим потенциал в точке, где находилась реагирую- 
щая частица до реакции или где находится только что образо- 
вавшаяся в результате реакции частица продукта через 1’. 
Этот потенциал (который мы отнесем к потенциалу в объеме 
раствора) близок к потенциалу: зр; или соответственно 11. На- 
личие этого потенциала приводит к двум эффектам, сказываю- 
щимся на скорости электрохимической реакции. 

Первый эффект — изменение концентрации заряженных ре- 
агирующих частиц в зоне реакции; это изменение определяется 
уравнением распределения Л. Больцмана: 

с$,} = Су. ј ехр (—г,Еф’/КТ). (14. 14) 
В зависимости от знака параметров 2; и ф’ концентрация в ре- 
акционной зоне может быть как больше, так и меньше объем- 
ной концентрации. Концентрация незаряженных частиц не из- 
меняется. 

Второй эффект — изменение эффективной разности потен- 
циалов, влияющей на скорость реакции. По физическому смыс- 
лу на энергию активации реакции должен действовать не весь 
гальвани-потенциал границы раздела фе, а разность потенциа- 
лов (фе — Фф’) между электродом и реакционной зоной. Так как 
гальвани-потенциал является одной из составных частей элек- 
тродного потенциала Е, в уравнение (14.13) вместо Е должно 
входить значение (Е — 1”) | 


т = Ё ехр [Ви (Е —\’)/ВТ|. (14.15) 


Подставляя эти значения сѕ,; и А„ в кинетическое уравнение 
(6.10) для простой реакции первого порядка, находим 


і = ЕпРЁису з ехр [-—(2; + Ви) Еф’/ЮТ] ехр (6РһРЕ/КТ) (14.16). 
(знак (+) для анодной реакцин]. 
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Рис. 14.5. Поляризационная/ кри- 
ая восстановления ионов 50%? - 
а вращающемся амальгамирован- 
м электроде нз растворов 5: 
:10-* М М№Ма;5:0, в присутствии 
а,50, разной концентрации: 
(4-0; 2 — 0,004; 3 — 0,05; 4 — 0,5 М 


0 1-65 -0 Е ув 


Первый экспоненциальный множитель выражает влияние 
строения д. э.с. на скорость реакции (так называемый ф’-эф- 
фект). Рассмотрим два примера. Первый, когда протекает. ка- 
тодная реакция выделения водорода в разуяьтатё разряда 
ионов НзО+ на металлах, на которых поляризация этой реак- 
ции высока, например на ртути (2/=1, В. "= 0,5). В этом: случае 
реакция протекает в области потенциалов значительно отрица- 
тельнее т. н. з., следовательно, значенне ф’ отрицательно. Как 
вытекает из уравнения (14.16), при увеличенни значения |ф’| 
модуль тока увеличивается, и наоборот. 'Такиы образом, если 
в разбавленный раствор ‘чистой кислоты добавить. избыток по- 
стороннего электролита, то из-за снижения значения |$’| ско- 
рость реакции при постоянном потенциале Е уменьшится. Для 
разбавленных растворов, где |%'|` може достигать значений 
>0,15 В, скорость реакции снижается на. 1—2 порядка. .. 

Второй пример связан с реакцией катодного восстановления 
ионов. 52О?- (2,=—2) из разбавленного раствора М№&$0; на 
ртутном электроде | х 

5,0, 4- 22 ——» 25042-. а 014:17) 
На начальном участке кривой ток, как обычно, увеличивается 
с ростом поляризации и в итоге достигает предельного (диффу- 
зионного) значения. В этой ‘области поверхность ртутн заряже- 
на положительно. Затем. потенциал переходит через т. н.з. и 
начинается область отрицательных зарядов и отрицательных 
значений ф’. По мере роста поляризации значение |4’| увели- 
чивается медленнее потенциала |%фо|, входящего. в Е. Однако, 
так как в уравнении (14.16) коэффициент: (2/— В») при ФАТ 
равен около —2,5, тормозящее действие ф’- потенциала. (первый 
экспоненциальный множитель) превалирует над ускоряющим о 
действием электрического поля (второй экспоненциальный мно- 
житель). В результате при росте поляризации из-за. уснлива- 
ющегося отталкивания анионов отрицательно заряженной по- 
верхностью скорость реакции не увеличивается, а уменьшается, 
н на кривой появляется четкий спад тока (рис. 14.5, кривая /). 
При. еще более отрицательных потенциалах рост |4$’| замедля- 
ется, и скорость реакции опять увеличивается. В присутствии 
фонового электролита значение |ф'| уменьшается и эффект 
спада тока ослабевает (кривые 2—4). .. 
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14.3. ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ НА КИНЕТИКУ б. 


Рассматривая влияние адсорбции различных веществ на по: 
верхноети электродов на кинетику электрохимических реакций, 
необходимо различать два случая: адсорбцию компонентов 
участвующих в реакции, и адсорбцию посторонних веществ, н 
участвующих в ней. 


14.3.1. Адсорбция реагирующих частиц 


Часто встречаются многостадийные реакции, в ходе которых 
реагирующее вещество ј предварительно адсорбируется на по- 
верхности электрода, а затем подвергается дальнейшему элёк- 
трохимическому (или химическому) превращению с образова- 
нием десорбирующихся продуктов реакции. Рассмотрим слу- 
чай, когда лимитирующей является электрохимическая стадия 
с участием адсорбированных частиц. Если поверхность электро- 
да однородна и между адсорбированными частицами нет сил 
‚ взаимодействия то можно считать, что скорость этой стадии 
пропорциональна не объемной концентрации Су, а поверхност- 
ной концентрации А; или степени заполнения поверхности 6;. 
При данных предположениях адсорбция подчиняется уравне- 
нию Ленгмюра (12.7), поэтому 


р == пЕћ ду == пЕйт [Вусу (1 + Вусу }], (14.18) 


т. е. зависимость тока от объемной концентрации имеет такой 
же вид, как и аналогичная зависимость адсорбции: пропорци- 
ональность при малых концентрациях, предельное значение при 
больших. | И 

Если же поверхность электрода неоднородна и значения 
энергии адсорбции на разных местах различны, то и константа 
скорости реакции Аш и связанный с ней параметр Ам на раз- 
ных местах примут различные значения. В этом случае пред- 
ставление о том, что скорость реакции пропорциональна по- 
верхностной концентрации, уже несправедливо. Как показал 
М. И. Темкин, при соблюдении логарифмической изотермы 
адсорбции (12.8) скорость реакции будет экспоненциальной 
функцией от степени заполнения поверхности реагирующим 
компонентом: | 


і = пЕћ,„ ехр (8/8), 7 (14.19) 


где ѓ — фактор неоднородности поверхности; значение А» усреднено по всей 
поверхности. 


Подставляя сюда выражение для Ө; из уравнения изотермы, 
находим | 
= пЕҺ„Во "су", ` (14.20) 


т. е. скорость реакции оказывается пропорциональной объемной 
концентраиии реагируюшего вещества в дробной степени, 
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В ряде случаев кинетика электрохимических реакций с участием адсор: 
биррванных веществ имеет особенности. Одна из них заключается в том, 
что \при увеличении объемной концентрации реагента и приближении степе- 
ни Заполнения к единице (например, при 0;>0,9) скорость реакции при 
дальұейшем увеличении концентрации не стремится к` предельному значе- 
нию, \а начинает уменьшаться. Иногда это снижение выражено довольно рез: 
ко. Этот эффект, получивший название «эффекта больших заполнений», на- 
блюдается, когда в реакции участвуют несколько реагирующих веществ, При 
почти \полном заполнении поверхности одним из них другие реагенты (ад- 
сорбирующиеся или не адсорбирующиеся) вытесняются из поверхностного 
слоя и|не могут участвовать в реакции. | 

Другая особенность заключается в иногда довольно сложной зависимо- 
сти скфрости реакции от потенциала. Потенциал электрода влияет не 
только :на параметр А», [см., например, уравнение (14.15) но и на степень 
заполнения поверхности реагирующими частицами, т. е. на коэффициенты В; 
в уравнениях (14.18) или (14.20). Если при увеличении поляризации элект- 
рода (росте значения Аљ) адсорбция резко уменьшается, то возможно на- 
рушение монотонной зависимости скорости реакции от потенциала, и при 
росте поляризации ток в определенной области будет уменьшаться. 


14.3.2. Адсорбция посторонних веществ 


На скорость электрохимических реакций также оказывают вли- 
яние вещества, которые не участвуют в реакции, но хорошо 
адсорбируются на поверхности электрода (случайные примеси · 
или специально добавляемые вещества). | 

Чаще всего это влияние выражается в том; что, адсорби-. 
руясь на электроде, ‘частицы постороннего вещества / частично 
блокируют поверхность, уменьшают адсорбцию реагирующих 
частиц | и тем самым снижают скорость реакции. Если поверх- 
ность однородна и адсорбция подчиняется изотерме Ленгмюра, 
то в кинетическом уравнении появляется множитель (1—0,), 
сыражающий долю поверхности, свободную от посторонних ча- 
стц Е б. | 
7 і = 0 (1 — 0), 5 (14.21) 
где ѓо — скорость реакции в отсутствие вещества /. | 

Для неоднородной поверхности, на которой адсорбция под- 
чиняется изотерме Темкина, в кинетическом уравнении появ-. 
ляется экспоненциальный множитель | 


і = (о ехр (—В„/0). | (14.22) 


Адсорбция поверхностно-активных веществ сопровождается 
изменением строения д. э. с. и значения 1’-потенциала. Поэто- 
му дополнительно возникают эффекты, описанные в разд. 14.2. 
Если добавить в кислый раствор поверхностно-активные катио- 
ны [МК.+ то %^-потенциал ртутного электрода ‘сдвинется в по- 
ложительную сторону и реакция катодного выделения водоро- 
да на нем, согласно уравнению (14.16), замедлится (рис. 14.6, 
кривая 2). Наоборот, если вводить анионы 1-, то из-за сдвига 
{’- потенциала в отрицательную сторону, скорость реакции 
увеличится (кривая 3). В области потенциалов, в которой ука- 
занные ионы десорбируются (при поляризации ниже 0,6 В для 
13А] или выше 0,9 В для 1-), эти эффекты исчезают. 
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о, 1 | | 
| |,4/м“ ^ 01-66 65 Естдэђ В 
Рис. 14.6. Влияние поверхностно-активных нонов мен (2) жү1- (3) 


на поляризационную кривую выделения водорода на ‚ ртутном олектроле В 
кислых растворах (кривая 1 — фон) 


рис. ое”  Поляризационные кривые осаждения олова из раствора о, 125 М 
515 
Г — бев ‘добавок; 2 — с добавкой 0,005 М а-нафтола и |} г/д желатины 


При адсорбции: некоторых органических веществ (а-нафто- 
ла, дифениламина и др.) наблюдается сильное торможение ре- 
акций катодного осаждения ряда металлов (М. А. Лошкарев, 
1989 г.). При этом. возникает довольно. низкий. предельный ток, 
не зависящий от потенциала вплоть до потенциала десорбции 
оргавического вещества (рис. 14.7). Этот эффект объясняется 
затруднением проникновения реагирующих номов металла низ 
объема раствора через алсорбинонный слой . на ‚поверхность 
электрода. 

- В. некоторых случаях имеет место прямое. воздействие ад- 
сорбированного постороннего вещества / на константу скорости 
превращения реагирующего вещества /.. Это воздействие может 
быть вызвано изменением свойств поверхностного слоя’ элек- 
трода (например, его электронной структуры), прямым взаимо- 
действием между реагирующими й посторонними частицами 
и другими причинами. Оно может привести как к уменьшенню, 
так и к увеличению скорости реакция. 


144. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ЭЛЕКТ РОДА 


14. 4.1. Работа выхода электронов 


Расемотрим окислительно-восстановительную, реакцию типа 
(1:40), протекающую на нерасходуемом металлическом элек- 
трөде. Электродный процесс включает стадию перехода элек- 
трона из одной фазы в другую: из металла в раствор на части- 
цу Ох (при катодной реакции) или из частицы Вей в растворе 
на металл (при анодной). 

‚Часто утверждают, что скорость таких. реакций. на. разных 
меййллах М зависит от работы выхода электронов «0.7: чем 


20) 


ис. 14.8. Зависимость тбка обмена реак- 10:2/4/м2) 
ции выделения-ионизации водорода на ‘9% УМ 
разных металлах от работы выхода элект- 2 
ранов 


она меньше (чем легче. электрон 
удаляется из металла), тем больше 
должна быть скорость катодной -2 
или тем меньше скорость анодной 

реакции. Действительно, в ряде _, 
случаев между этими параметрами 

существует определенная корреля- 

ция. Для примера на рис. 14.8 -5 
представлена зависимость от рабо- 
ты выхода тока обмена для 


–8 
реакции выделения — иониза- 
ЦИИ водорода на ‚метал-‘ . 
лах Р 4 5 17010 эВ 


Однако в общем данное утверждение неправильно, При 
установлении эмпирических зависимостей, подобно изображен- 
ной на рис. 14.8, пользуются табличными значениями работы 
выхода электронов в вакуум [связанной с необходимостью 
преодоления поверхностного потенциала металла х“), см. урав- 
нение (2.32) в разд. 2.6]. Вместе с тем в ходе электрохимиче- 
ской реакции электрон переходит не в вакуум, а в электролит и 
должен преодолевать весь гальвани-потенциал границы разде- 
ла металл/электролит. Работа выхода на такой границе 

ш.(М.Эу отличается от работы выхода в вакуум ш0,(М'0); она за- 
висит от значения гальвани-потенциала. Так как работа выхода 
есть разность значений электрохимического потенциала элек- 
трона в двух фазах, то (с учетом определения гальвани-потен- 
циала) имеем 7 | 


(М,Э) - (9 - (М) (Э) 
Ше = рь — ре = (а, 


м, 
Ре + о, (14.23) 


где це(®)— химический потенциал сольватированного электрона в растворе 
электролита 


м 


Чем выше значение Фф“), т. е. чем положительнее потен- 
циал металла по отношению раствора, тем больше работа вы- 
хода. Значения работы выхода для различных металлов при 
одном и том же значении гальвани-потенциала отличаются 
из-за различия значений ре“. 

В электрохимической кинетике оперируют не с опытно неоп- 
ределяемыми гальвани-потенциалами, а с электродными потен- 
циалами Е, измеряемыми по ‘отношению к определенному 
электроду сравнения М». В частности, сравнивают скорости 
электрохимических реакций на разных электродах при одном и 
том же значении электродного потенциала, а не при одном и 
том же значении гальвани-потенциала. Заменяя в уравнении 
(11.23) фе Э) на Е [=фк (м9) — фи 9 + Мм] и учитывая, 
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что Ёфь Мк №) = д“) по к’, находим после > преобразования’ 
а АЭ). 2ш БЕ, Н ‚ (14,94) 


где №. — константа, зависящая только от электрода сравнения и от раствори: 
теля, но не от природы нерасходуемого рабочего электрода М. 


Действительно, легко убедиться, что после перехода к элек- 
тродному потенциалу Е член ре входит в уравнение (14.23) 
как в явном виде, так и в составе слагаемого Рам и в ре- 
зультате сокращается. 

Отсюда следует важный вывод о том, что работа выхода 
электронов из металла в раствор при одном и том же значении 
электродного потенциала не зависит от природы металла, т. е. 
принимает одинаковое значение для всех электродов. ``. | 


Работа выхода электронов из металла в раствор может быть определе- 
на с помощью измерения тока фотоэмиссии электронов в раствор, В элект- 
рохимической системе ток фотоэмиссии электронов / для данного электрода 
зависит не только от частоты света у (от значения кванта Лу), но и от 
потенциала Е. Согласно квантово-механической теории. Фотоэмиссин, эта за- 
висимость имеет вид , 


ГА [а о] дра сы ор, (4. 25) 


(«закон пяти вторых»). Здесь А — константа, зависящая, от интенсивности 
светового излучения и от условий опыта; значения ш. относятся к, одному 
электрону, а не к одному молю электронов. 'Во врёмя измерения ‘используют 
свет определенной. частоты У и ‘измеряют ток фотоэмиссии при -разных 'по- 
тенциалах. Зависимость /%* от Е представляет собой прямую, которая: легко 
графически проэкстраполировать до [=0. Обозначим потенциал этой кочки 

(пороговый потенциал) через Епор. В этой точке йу=0,(7.Э) = ше? ОоЁпор 
Опыт показывает, что токи фотоэмиссии` электронов из разных металлов 
достигают нулевого значения при одном 'и-том же‘ потенциале (рис. 14.9), т.е. 
значения ш, для всех металлов одинаковы. Таким образом, опыт. подтверж- 
дает упомянутый выше вывод. Рассчитанное из фотоэмиссионных измерений: 
Я 


0 101|-(23597/2, ЗАТ) (а/м). 


0 02 04 05 Евә 8 -06 -08 0 -12 Е-№', В 


Рис. 14.9. Зависимость от потенциала тока фотоэмиссии электронов в под- 
кисленный раствор Ма25О4 на разных электродах: ' 
1 — ртуть; 2 — 3%-ная амальгама таллия; 3 — 18%-ная амальгама индия; 4 — свинец 


Рис. 14.10, Поляризационные кривые реакции восстановления; ионов $,0%2- 
в растворе 5:10-* М №аг5:0в-+0, 009 М М№аЕ на разных металлах 
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р . р“ ,. 
Аачьнне ш.” При использовании стандартного водородного электро а -сравне 
нйя равно 3,15+0,1 эВ (как упомянуто в разд. 2.6, значения работы: выхода 
электронов выражают в электронвольтах). -. 


Так как работа выхода электронов в раствор шим.) “при 
одном и том же потенциале не зависит от природы металла, 
она не может влиять на скорость электрохимической рейкцин. 
Наблюдаемая во многих случаях корреляция между скоростью 
и работой выхода в вакуум ш.(М) (см. рис. 14.8) объясняется 
тем, что скорость реакций зависит от особенностей электрон- 
ной структуры. металлов, которые, в свою очередь, влияют и 
на значения работы выхода. | 


14.4.2. Энергия связи реагирующих веществ 
с поверхностью электрода 


Электрохимические реакции можно условно разделить, нё- две 
группы: реакции, протекающие без адсорбции исходный’ рёаё- 
гентов или промежуточных или конечных продуктов, реакции, 
и реакции, сопровождаемые адсорбцией хотя бы ‘одного ИЗ 
этих вещесїв. Опыт показывает, что константы скорости Черной 
(небольшой) группы реакции практически не зависят. от. при- 
роды металлического электрода. Классическим примёрбом такой 
реакции является простейшая реакция Катодного восфўаНовлё- 
ния ионов пероксодисульфата (14.17). При протеканйи, ., этой 
реакции на разных. металлах наблюдается некоторая эзёвиси- 
мость скорости реакции от природы металла. Однако этё, завн- 
симость связана только с различием положения т. н. з. й оћсюда 
с различием значений потенциалов ҷо и ф’, влияющих на. кине- 
тику реакции. После внесения поправки на \’потенцнал, еб- 
гласно уравнению (14.16), поляризационные кривые этой :рёак- 
ции на разных металлах практически полностью сливаются 
(рис. 14.10); это означает, что константа скорости этой рёакции 
К„ не зависит от природы металлического электрода. ·' 

Для второй (значительно более многочисленной) гфупйы 
реакций наблюдается сильная зависимость скорости ‚рёакции 
от природы электрода. Эта зависимость связана, в первую оче- 
редь, с изменением энергии связи шм-х адсорбированной ·‚ ча. 
стицы с поверхностью электрода. Если адсорбируется Йехбдный 
реагент, то по мере увеличения энергии связи увелиЧчиваефся его 
адсорбция (степень покрытия поверхности), что; ваглаено 
разд. 14.3, приводит к увеличению скорости реакции: С другой 
стороны, то же самое увеличение энергии связи вызыҝаёү сни. 
жение энергетического эффекта т или #°„ стадии дальнёйшего 
превращения адсорбированного реагента. Согласно разд.‘ 14.1. 
при. этом увеличивается энергия активации данной стадий [6р. 
уравнение (14.6)] и скорость реакции уменьшается — затрудня- 
ется удаление частицы с поверхности. В результате протнвопо- 
ложного действия этих двух факторов кривая зависимости ско- 
рости реакцин от энергии связи обычно проходит через макси- 
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Рис. 14.11. Кривая зависимости тока обме- 
на реакции выделения — ионизации водо- 
рода на разных металлах от энергии свя- 
зи атомного водорода с металлом 


мум (рис. 14.11). Существование 
подобных «куполообразных» зави- 
симостей между скоростью катали- 
тической реакции и энергией связи 
описано А. А. Баландиным в 1955 г. 

Если адсорбируется продукт ре- 

акции (продукт замедленной ста- 

250 770 799  Дии), то при увеличении энергии 

мм» ^.Дж/моль связи энергия активации снижает- 

ся. Однако увеличение адсорбции 

продукта уменьшает число центров на поверхности, доступных 

для реакции, т. е. затрудняет ее протекание. В результате и в 

этом случае может получиться экстремальная зависимость ско- 
рости реакции от энергии связи. 

Такого рода зависимости подробно изучены для реакции 
катодного выделения водорода, на скорости которой в сильной 
степени сказывается энергия адсорбции промежуточного про- 
дукта — атомного водорода. 


14.4.3. Особенности реакций на полупроводниковых 
электродах | 


Электрохимические реакции на полупроводниковых электродах имеют ряд осо- 
бенностей по ‚сравнению с реакциями на металлических электродах; они обус- 
ловлены характером электронной структуры в объеме и на поверхности полу- 
проводников. 

Электронная структура металлов зависит главным образом только от их 
химической природы. Структура полупроводников зависит также и от других 
факторов: от наличия акцепторных или донорных примесей .в объеме, от 
характера поверхностных состояний (который, в свою очередь, во многом 
определяется способом предварительной обработки поверхности), от воздей- 
ствия светового излучения и др. Таким образом, электронная структура по- 
лупроводников определенного химического состава может колебаться в ши- 
роких пределах. Этим объясняется, в частности значительный разброс экс- 
периментальных данных у разных авторов. Для получения воспроизводимых 
результатов необходимо четко фиксировать все факторы, которые могут 
влиять на состояние полупроводника. 

В зависимости от природы электрода и реакции в электрохимической ре- 
акции на полупроводниковом электроде могут участвовать электроны из зо- 
ны` проводимости (в дальнейшем «электроны»), из валентной зоны («дырки») 
или те, и другие. Концентрация неосновных носителей в полупроводниках 
(электронов в полупроводниках р-типа или дырок в полупроводниках п-ти- 
па) всегда намного меньше концентрации основных носителей и тем более 
концентрации электронов в металлах. Поэтому специфические особенности 
реакций на полупроводниковых электродах выражены более резко при уча- 
стии в них неосновных носителей. 

Характерная особенность полупроводникового электрода — наличие объ- 
емного заряда в сравнительно толстом приповерхностном слое (см. разд. 
12.9), вызывающее изменение потенциала в этом слое. Если обозначить по- 
тенциал в объеме полупроводника через фо, а потенциал на его поверхности 
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через фа. то ‘падение потенциала . в слое объемного заряда фо. == фое. 
Это падение потенциала сказывается на скорости электрохимической реакции 
переноса зарядов. точно так же, как падение потенциалов в диффузной части 
д.э.с. (ф’-потенциал): во-первых, из-за изменения концентрации носителей 
зарядов в поверхностном слое и, во-вторых, из-за изменения воздействия по- 
тенциала на энергию активации реакции. 

Рассмотрим в, качестве примера простую анодную редокс-реакцию, про- 
текающую с участием электронов валентной зоны, т. е. дырок. Уравнение 
реакции можно представить в виде 

| Вей | пл+ — Ох, (14.26) 
где А+ --символ дырки (от английского #о{е). 

Для простоты предположим, что общая концентрация раствора доста- 
точно высокая, так что можно пренебречь влиянием ф’-потенциала. Скорость 
реакции. при прочих равных условиях пропорциональна поверхностной кон- 


центрации дырок С%„„+. Будем считать, что связь поверхностной и объемной 
концентраций дырок подчиняется закону. распределения Больцмана (14.14) 
(это предположение не всегда оправдано). На энергию активации реакцин 
действует не весь гальвани-потенциал границы раздела ф;, а разность по- 
тенциалов в реакционной зоне между поверхностью полупроводника и. рас- 
твором фұ— Ф.з. Учитывая оба эти фактора, получаем для скорости реак- 
ции ‹ выражение, напоминающее уравнение, 14. 16) А 


і = ПРЁшСу рей Хр [(1 — Вт) ҒФо,з/АТ]ехр (ВъРЕ'АТ), · (14.27) 


где объемная концентрация . дырок в полупроводнике су „+ входит в зна: 
ченне константы скорости А». 

Вид кинетического уравнения зависит от того, как нзменяется падение 
потенциала в зоне объемного заряда Фо.. при изменении электродного по- 
тенцнала С. Возможны два предельных случая. В одних условиях (высокое 
значение гальвани-потенциала, большое количество поверхностных состояний) 
значение Фо.. практически постоянно и не зависит от электродного потенциа- 
ла Е. В этом случае первый экспоненциальный множитель постоянен, и за- 
висимость скорости реакции от потенциала электрода определяется только 
вторым множителем. Значение коэффициента наклона поляризационной кри- 
вой ф`равно АТ/В„Ё, т. е. такое же, как и при протекании данной реакцин 
на металлическом электроде. В других условиях изменение электродного по- 
тенциала Е приводит к такому же изменёнию значения Фо», т.е. Ею 
Фо.з4-сопѕї, в то время как разность потенциалов в реакционной зоне прак- 
гически не изменяется. Тогда уравнение (14.27) превращается в. 


= пЕкњсу реа ехр (ЕЕ/ВТ), (14.28) 
а коэффициент. наклона принимает значение . КТ/Е — примерно в два. раза 
меньше, чем в первом случае. В общем случае возможны промежуточные 
значения коэффициента наклона. 

Характерной особенностью реакций с участием неосновных носителей яв- 
ляется возникновение предельного тока, вызванного падением поверхностной 
концентрации этих носителей до нуля и замедленным диффузнонным подво- 
дом их из объема полупроводника. Подробно изученной реакцией такого 
типа является реакция анодного растворения германия. В первой стадии этой 
реакции [Се—Се(П)] участвуют дырки, а во второй. (Се(1!)—Се(1У)] — 
электроны. Общее уравнение ‚реакции может быть представлено в виде 


Се -- ЗН,О + 28+ — Н,бе0, + 4Н+ + 207: (14.29) 


Как видно нз рис. 14.12, поляризационная кривая этой реакции в 0,1 М 
НСІ для германия р-типа имеет вид обычной тафелевской прямой со ‘значе- 
ннем коэффициента наклона около 0,12 В. Для германия л-типа, в котором 
концентрация дырок мала, кривая при низких’ плотностях тока имеет та- 
кой же вид. Однако при плотности тока около 50 А/м? наблюдается резкий 
сдвиг потенциала в положительную сторону и наступает четко выраженный 
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Е, В 9 Рис. 14.12.  Поляризационные кривые анод: 
ного растворения германия р-типа ый и 
п-типа (2) в растворе 0,1 М НСІ 


предельный ток. Таким образом, замед- 
ленной является первая стадия реакции, в 
отори участвуют дырки. 

и воздействии светового излучения 
достаточно высокой частоты наблюдается 
7 перенос электронов из валентной зоны в 
| 214: (4/м"] зону проводимости, т. е. генерация элект- 

ронно-дырочных пар. Появление дополни- 
тельных носителей тока приводит во многих случаях к значительному уско- 
рению :электрохимических процессов (к возникновению фототоков), а также 
к изменению характера этих процессов. 


0 


Глава 15 
РЕАКЦИИ С ОБРАЗОВАНИЕМ новой ФАЗЫ 


15.1. ПРОМЕЖУТОЧНЫЕ СТАДИИ ПРИ ОБРАЗОВАНИИ 
НОВОЙ ФАЗЫ | 


В прикладней электрохимии. широко. распространены. реакиии, 
связанные с образованием новой фазы — выделения газов, ка- 
тодного осаждения металлов и др. Они отличаются рядом осо- 
бенностей по сравнению с реакциями без образования новой 
фазы, для которых продукты реакции остаются в составе элек- 
‚тролитной фазы. . о. Г 

Первой стадией реакций. рассматриваемого. типа является 
обычная электрохимическая. стадия. с. образованием первичного 
продукта реакции, еще не выделившегося в новую фазу. При 
выделении газа — это стадия образования молекул газа, рас- 
творенных в электролите (возможно с образованием пересы- 
щенного раствора). При. катодном осаждении металлов — это 
образование в результате разряда ионов атомов металла, нахо- 
дящихся в адеорбированном состоянци на электроде-подложке 
и еще не входящих в состав новой фазы. металла — так назы- 
ваемых адатомов. Эти стадии подчиняются обычным законо- 
мерностям электрохимических реакций, описанным в предыду- 
щих главах, и распределяются равномерно по всем участкам 
поверхности электрода. 

Первичные электрохимические стадии могут протекать при 
значениях потенциала, не достигающих равновесного потенци- 
ала основной реакции. Так, ‚ если раствор еще не. насыщен 
растворенным водородом, образование молекулы водорода мо- 
жет иметь место и при потенциалах, более положительных, чем 
равновесный потенциал водородного электрода при давлении 
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водорода в | атм. Катодное образование адатомов металла за 
счет энергии их химического взаимодействия с подложкой мо- 
жет наблюдаться и’‘при’потенциалах более положительных 
равновесного потенциала ‘данной системы металл/электролит— 
так называемое субпотенциальное осаждение металлов. 

Последующими стадиями являются образование зародышей 
новой фазы и рост этих зародышей. Эти стадии отличаются 
двумя особенностями. 

1. Зародыщи и получающиеся из них элементы новой фазы 
(пузырьки газа, кристаллиты металла) — макроскопические 
образования; количество их на поверхности ограничено, т. е. 
они возникают не на всех, а только на ограниченном числе 
центров поверхности. Поэтому первичные продукты должны пе- 
ремещаться (путем объемной или поверхностной диффузии) от 
мест своего возникновения до мест появления или роста заро- 
дыша. 

2. Процесс в целом нестационарен: в начальный. период пре- 
валирует стадия образования зародышей, в дальнейшем — ста- 
дия их роста. Рост зародышей. продолжается обычно до опре- 
деленного среднего размера. Через некоторое время устанавли- 
вается квазистационарное состояние, когда число возникающих 
в единицу время и число прекративших свой рост зародышей 
выравнивается. —- 

Любая из перечисленных стадий — образование первичного 
продукта, объемная или поверхностная его диффузия, возник- 
новение зародыша, рост зародыша —. может оказаться лимити- 
рующей. Поэтому для реакций с получением новой: фазы 
характерно большое разнообразие кинетических. закономерно- 
стей. 

Различают два типа ‘реакций с. получением новой ‘фазы: а) 
с образованием некристаллической фазы — пузырьков газа, ка- 
пель жидкости (например, при’ электролитическом осаждёнии 
ртути на неамальгамирующейся подложке) и б) с образовани: 
ем кристаллической фазы — катодное осаждение металлов, 
анодное осаждение оксидов или трудно растворимых солей. 

Общим для этих двух типов реакций является последова- 
тельность упомянутых стадий и, в частности, наличие стадии 
образования зародышей небольшого размера, например, поряд- 
ка нанометров. В энергию таких высокодисперсных образова- 
ний (с большим отношением площади наружной поверхности 
к объему) значительный: вклад вноеит. избыточная поверхност- 
ная энергия. Термодинамические . свойства высокодисперсных 
частиц отличаются от свойств более крупных частиц. 

Наличие кристаллической структуры вносит свои особенно- 
сти в реакции и усложняет их механизм, поэтому сначала 
(в разд. 15.2) на. примере` реакций выделения газа рассмотрим 
общие закономерности реакций с’ образованием новой фазы, 
а затем (в разд. 15.3) — те особенности, которые связаны 


с кристаллической структурой, 
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15.2. ОБРАЗОВАНИЕ ПУЗЫРЬКОВ ГАЗА. 


15.2.1. Образование зародышей 


Рассмотрим идеализированный шарообразный зародыш пузырь: 
ка газообразного вещества ј радиуса Гзар, поверхности Эзар= 
=4л/2;ар, объема У.ар= (47/3) г? зар. Обозначим молярный объем 
вещества ј через У;. Тогда число молей лзар газа в зародыше 
будет равно У.„р/У;, а число молекул Мар — (Узар/ И) №. 

Вследствие малого размера зародыша химический потенци- 
ал вещества ј в нем р;?2? выше, чем в; в достаточно большом 
объеме фазы данного вещества. Подсчитаем это значение. 

На искривленную поверхность еферы действует сила, на- 
правленная в сторону центра сферы, т. е. стремящаяся умень- 
шить ее поверхность. Поэтому давление газа в зародыше рар 
больше, чем давление ро в окружающей среде или в находя- 
щемся в таких же условиях достаточно большом объеме газа 
(с радиусом кривизны г-—>оо). Бесконечно малое перемещение 
поверхности на 4’ в сторону центра шара сопровождается 
уменьшением поверхности на 45.(=8лгаг) и объема на 
ау (=4лг?аг). Работа сжатия зародыша равна (Р».р— ро) АУ. 
Она должна равняться выигрышу энергии. в результате сокра- 
щения поверхности 005 где с — и.п.э. границы раздела газа 
с раствором. Отеюда находим 


Рзар — Ро = © (а5/аУ) = т. (15. 1) 


(уравнение П. Лапласа, 1806 г.). Это уравнение ‘справедливо 
для любой искривленной фазовой границы раздела, в том 
числе для вогнутой (для которой рзар<ро и радиус кривизны 
условно считают отрицательным). Параметр рь== рзар — ро на- 
зывают капиллярным давлением данной искривленной поверх- 
ности. 

Из термодинамики. известно, что при изменении давления 
при постоянной. температуре 


Проинтегрируем это уравнение при переходе от давления ро 
к давлению рзар:. 


Аруэар = Вар — ру == (рзар — Ро) у. с (15.3) 


Используя уравнение (15. 1), окончательно находим 
Друэар = 20У зар | | ‚ (15.4) 


[уравнение у. Томсона (Кельвина), 1870. Г. |. 

Для самопроизвольного образовання зародыша необходимо 
выполнение двух условий: а) химический потенциал первичного 
продукта должен быть не меньше значения руза? и б) должны 
быть. обеспечены условия «встречи» /№..› частиц первичного 
продукта. | | 
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Первое условие означает, что концентрация первичных про- 
дуктов в зоне образования зародышей сузар должна быть боль- 
ше равновесной концентрации с;. Требуемая степень пересыще- 
ния с учетом уравнения (3.13) определяегся соотношением 


Дру;зар = ЮТ Іп (сузарус;). (18.5) 


Из уравнений (15.4) и (15.5) вытекает, что чем меньше раз- 
мер зародыша, тем больше необходимая степень пересыщения. 

При наличии требуемой степени пересыщения скорость об- 
разования зародышей пропорциональна вероятности Р;гр обра- 
зования благоприятной конфигурации частиц первичного про- 
дукта. Эта вероятность по закону Л. Больцмана определяется 
работой зар образования одного зародыша 


Рзар = В ехр (—зар/АТ), (15.6) 
где В — нормировочный коэффициент; А — константа Больцмана. 


Найдем работу образования зародыша юар. Хотя при кон- 
центрации суз?Р зародыш находится в равновесии с раствором 
(химический потенциал в зародыше и пересыщенном растворе 
одинаков и наблюдается свободный обмен частицами 7), рабо- 
та образования зародыша из такого раствора не равна нулю. 
Общая избыточная поверхностная энергия зародыша (гр рав- 
на 5.аро или 4л/?..ро. Для образования зародыша из непере- 
сыщенного раствора требовалось бы совершение именно такой 
работы. Однако в случае пересыщенного раствора работа мень- 
ще, ибо само образование пересыщенного раствора уже со- 
провождалось совершением некоторой работы Ив. Так. как в 
зародыш входят Пзар молей вещества |, эта работа, в соответ- 
ствии со сказанным выше, определяется выражением 


Оп = пзарДруЗар = == (4л73,ар/З/,) (20/ ;/гзар) = (2/3) аро. (15.7) 


Таким образом, получаем для работы образования зароды- 
ша из пересыщенного раствора юар = Озар — Оһ = (1/3) Ззарб 
или, заменяя Гзар($зар) согласно уравнению (15.4) 


Шар = (161/3) оз 2/(Ар.)?. (15.8) 


Чем меньше зародыш (чем больше степень пересыщения Ау’), 
тем меньше работа озар и тем больше вероятность образования 
зародыша. 

Приведенный расчет справедлив для шаровидного зародыша, 
который образуется в объеме раствора или на поверхности 
электрода при полном его смачивании жидким электролитом, 
когда краевой угол смачивания а=0 (рис. 15.1, а). Если сма- 
чивание неполное (рис. 15.1, 6), то из-за уменьшения контакт- 
ной поверхности электрод/электролит работа образования заро- 
дыша заметно уменьшается. Она уменьшается также, если на 
поверхности имеются шероховатости, микротрещины ит. д. 
Таким образом, уравнение (15.8) выражает только предельно 
возможное значение работы ё"... 
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ис. В. Зародыш газового пу- 
зырька_н8 электроде при полном 
(0) и ` неполном (б) смачиванин 
поверхности жидкостью и газовый 
пузырек в момент отрыва (в) 


В электрохимической системе пересыщение приэлектродного 
слоя раствора газом приводит (как и при диффузионной кон- 
центрационной поляризации) к сдвигу равновесного потенциа- 
ла: В случае катодного выделения водорода (восстановителя) 
он сдвигается в отрицательную сторону, в случае анодного вы- 
деления хлора (окислителя) — в положительную. Если данная 
стадия лимитирующая и отсутствуют другие причины поляри- 
зации, то значение поляризации электрода евязано с пересы- 
щением раствора соотношением 


+АЕ = Ар уЗар/пЕ == (КТ /пЕ) Іп [су?аР/с]ь (15.9) 


С учетом уравнений (15.6) и (15.8) для скорости реакции 
и уравнения (15.9) для поляризации получаем следующий об- 
щий вид поляризационного уравнения: 


|| == А ехр [—ү/(ДЕ)?], (13.10) 


где А иу-- константы. 


Таким образом, в координатах п] — (АЁ)-? — экспери- 
ментальные данные должны располагаться на прямой. Дейст- 
вительно, в ряде случаев наблюдается такая зависимость. 


` 


‚ 15.2.2. Рост зародышей 


После образования зародыша степень пересыщения раствора 
в непосредственной близости от него падает, и образование 
других зародышей возможно только на некотором расстоянии 
от первого. Следовательно, рост зародышей (по крайней мере 
в начальной стадии) происходит не путем слияния соседних 
зародыщей, а путем непосредственного присоединения частиц 
первичных продуктов. Для некристаллических зародышей (пу- 
зырьков или капель) эта стадия не представляет трудностей, 
кроме диффузионного переноса частиц к зародышу. Необходи- 
мо только, чтобы химический потенциал этих частиц (степень 
пересыщения) был не меньше химического потенциала в само 
зародыше при данном его размере. По мере роста зародыша 
требования к необходимой степени пересыщения раствора 
уменьшаются. 
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Рис. 15.2. Зависимость объема отрывающихся газовых пузырьков от угла 
смачивания (расчет — сплошная кривая) 


Рис. 15.3. Зависимость поляризации ‘от времени при образовании новой 
фазы 


Возникает другой вопрос —о предельном размере пузырьков газа. По 
мере увеличения объема пузырька Ук\. растет его подъемная сила, которая 
равна У,,узбАр (5 — гравитационная постоянная, Ар — разность плотностей 
жидкости и газа). Как только она становится болыие удерживающей силы 
|; д, пузырек отрывается от поверхности: электрода. 

Удерживающая сила зависит от периметра ла «шейки», с помощью ко- 
торой пузырек удерживается у поверхности (рис. 15.1, в) и от краевого угла 
смачивания а; она может быть представлена в виде лаоѕіп а. Отсюда вы- 
тєкает; что при хорошем смачивании поверхности (а мало) удерживающая 
сила и отсюда объем отрывающегося пузырька значительно меньше, чем 
при плохом` смачивании поверхности. На рис. 15.2 показана вычисленная и 
подтвержденная опытом зависимость объема отрывающегося пузырька от 
угла смачивания (Б. Н. Кабанов). 

Краевой угол смачивания электрода зависит от потенциала: он максн- 
мален в т. н.з. когда значение 0"” максимально [ср уравнение (12.13) | 
и снижается по мере удаления от этой точки. С этим связана характерная 
особенность выделения водорода и кислорода на никелевых электродах при 
элёктролизе щелочных растворов. Выделение кислорода в этих растворах 
происходит вблизи т. н. з. никеля; в результате выделяются довольно круп- 
ные пузырьки кислорода. В то же время потенциал выделения водорода 
удален от т.н.з. и газ выделяется очень мелкими пузырьками, образующи: 
ми «молочную муть». На этом явлении основан технический процесс обез- 
жиривания поверхности металлов путем сильной их катодной или анодной 
поляризации. По мере удаления от т. н. з. смачивание поверхности водным 
раствором увеличивается, сила прилипания масляных капель к поверхности 
уменьшается и они удаляются с нее. = 

После отрыва газового пузырька на его месте обычно остается неболь- 
шой зародыш нового пузырбка. Таким образом, при выделении газов зна- 
чительное пересыщение требуется только для создания первоначального ко- 
личества зародышей; дальнейшие процессы требуют меныпего пересыщения. 
Поэтому при гальваностатическом включении тока поляризация электрода 
в начальный момент выше, а затем спадает до болес низкого стационарно- 
го значения (рис. 15.3). Такая зависимость поляризацин от времени харак- 
терна для многих процессов с образованием новой фазы. 


0! 


15.3. ОБРАЗОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ 
(ОСАЖДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ) 


15.3.1. Первичная стадия 


Для изучения кинетики первичной стадии катодной реакции 
разряда ионов металлов, не осложненной последующими ста- 
диями, можно использовать ртутный электрод. Первичный про- 
дукт реакции — атом металла — не образует зародышей или 
кристаллитов, а остается в виде амальгамы в растворенном со- 
стоянии в ртути. Необходимо, однако, иметь в виду, что даже 
для первичной стадии кинетика зависит от природы электрода, 
поэтому закономерности, найденные на ртути, не могут’ быть 
перенесены на другие металлы. 

Опыт показывает, что при осаждении ряда металлов (ртуть, 
серебро, свинец, кадмий и др.) скорость первичной реакции вы- 
сока, а связанная с ней поляризация мала — в пределах 20мВ. 
Для других металлов (особенно для ‘металлов группы железа) 
наблюдаются высокие значения поляризации. Описанное. 
в разд. 14.3 сильное торможение реакции катодного осаждения 
металлов в присутствии ряда органических веществ наблюда- 
ется и на ртутном электроде, т. е. связано именно с первичной 
стадией процесса. 


15.3.2. Образование зародышей 


Реакции образования твердых кристаллических зародышей на 
чужеродной подложке подчиняются в принципе тем же законо- 
мерностям, что и образование некристаллических зародышей. 
Специфическими особенностями кристаллических зародышей 
являются; а) значительно более высокие значения и, п.э.; 
б) граненная, а не шаровидная форма; в) анизотропность 
свойств, т. е. разные значения и. п. э. о; для разных граней #. 
кристалла. 

Для каждого идеального кристалла можно найти такую точ- 
ку, для которой расстояния /; до этих граней подчиняются со- 
отношению 


0,/А, = 0,/А, ыы... = 0;/№; = соп$. (15.11) 


Поэтому условие (15.4) для кристаллических зародышей 
можно представить в виде 


Ау ззар == 20:7 /В;. (15.12) 


При осаждении металлов первичные продукты находятся 
в адсорбированном состоянии на поверхности электрода, а не 
образуют пересыщенного раствора. Их избыточный химический 


потенциал Ац:?2? непосредственно связан с поляризацией и ра- 
вен ЯРАЁЕ. 


392 


Рис. 15.4, Структура растущей гракк кристалла 


Рис. 15.5. Рост грави при винтовой дислокации кристаллической решетки 


Общая избыточная поверхностная энергия (О.р = Х$;0:. 
В остальном сохраняются все описанные выше выводы, 


15.3.3. Рост зародышей 


Основное отличие реакций с образованием новой кристалличес- 
кой фазы от реакций с образваннем газовой или жидкой фазы 
связано со стадией. роста зародышей. Встраивание первичного 
продукта реакции в кристаллическую решетку сопровождается 
трудностями. 

При осаждении металлов зародыши практически растут ву- 
тем непосредственного разряда нонов металла на них. В ва- 
чальный момент`на зародышах (площадь которых мала) ка- 
блюдаются повыженные плотности тока. При этом может иметь 
место ‘концентрапионная поляризация из-за замедленного. под- 
вода. жонов металла. 

руктура · растущей грани кристалла неоднородна 
(рис. 15. 4). На чей, кроме кристаллических ‚плоскостей /, име- 
ются ступени 2 растущего нового двухмерного (атомной тол- 
щины) слоя металла, а также выступы 3, образованные расту- 
щим вдоль стулени одномерным рядом атомов металла. ри 
нарушении равиомерности роста зародыша могут образоваться 
плоскостные 4 иди реберные вакансии 5. ! 

Ионы металла легче всего разряжаются ва кристалличеекой 
плоскости (в положении /); вблизи ступени 2 или выступа’ 3 
разряд заторможен, так как затрудняется приближение гидра- 
тированных нонов металла к месту разряда. С другой сторойы, 
атомы металла легче всего встраиваются в кристаллическую 
решетку в положекин 3, где они взаимодействуют с большим 
числом сосединх. частиц, чем в положении 7. Поэтому · рост 
зародыша связан с поверхностной диффузией разрядившихся 
адатомов (вли честично-разрядившихся аднонов) из ноложе- 
ния типа / в положение типа 3, в котором они · внедряются 
в решетку. Таким образом, последовательно заполняются ряды 
вдоль отдельных ступенек слоя и сами растущие слои. 

После завершения образования очередного монослоя атомов 
должно ' начаться образование следующего слоя. Это требует 
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образования двухмерных зародышей путем объединения не- 
скольких адатомов в положении /. Как и в случае трехмерного 
зародыша, образование двухмерного зародыша требует затраты 
некоторой избыточной энергии, т. е. повышенной поляризации 
электрода. Если ввести понятие избыточной линейной энергин 
р одномерной боковой грани зародыша (с длиной /), то, ана- 
логично выводу в разд. 15.2.2, можно получить выражение для 
работы образования такого зародыша. Для случая, когда ста- 
дия образования двухмёрных зародышей является лимитирую- 
щей, поляризационное уравнение вместо (15.10) приобретает 


ВИД 
| | —= Аехр[-—\/1 АЕ |]. (15.13) 


Если поверхность растущего кристалла не идеальна, а име- 
ет дефекты, то рост грани может продолжаться и без периоди- 
ческого образования двухмерных зародышей. Примером может 
служить кристалл с часто встречающимися так называемыми 
винтовыми дислокациями кристаллической решетки (рис. 15.5). 
На поверхности такого кристаллита образуется клиновидная 
ступень, вдоль которой разрядившиеся атомы встраиваются в 
решетку. Растущая ступень непрерывно обходит грань кристал- 
лита по кругу и по мере роста грани не исчезает. Таким обра- 
зом, спиралевидный рост грани является непрерывным процес; 
сом и не требует промежуточного образования двухмерных за- 
родыщей. В отдельных случаях при наличии винтовых дислока- 
ций растущие грани не моноатомны, а имеют значительную 
толщину. Это дает возможность визуально наблюдать спира-. 
левидный рост грани кристаллита. 

В поляризационных уравнениях типа (15.10) или (15.13) 
фигурируют значения средней истинной плотности тока. Вместе 
с тем лимитирующая стадия чаще всего сосредоточена только 
на некоторых участках электрода; площадь истинной рабочей 
поверхности постоянно меняется и практически не может быть 
точно определена. Это затрудняет интерпретацию резульгатов 
поляризационных измерений. 


Раздел У | 


НАУЧНЫЕ ОСНОВЫ ПРИКЛАДНЫХ 
ПРОЦЕССОВ 


Глава 16 


ОСНОВНЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ПРИКЛАДНОЙ 
ЭЛЕКТРОХИМИИ 


На всех этапах развития электрохимии разработка теоретиче- 
ских представлений была тесно связана с решением вопросов 
практического использования электрохимических процессов 
и явлений. | 

В 1786 г. итальянский физиолог Л. Гальвани в своих знаме- 
нитых опытах показал, что если прикладывать два различных 
металла к оголенному нерву лягушки, то возникает мускульное 
сокращение, аналогичное тому, которое вызывается разрядом 
лейденской банки. Правильное теоретическое истолкование это- 
му явлению дал в 1794 г. итальянский физик А. Вольта, ука- 
зав, что причина такого «гальванического» эффекта — контакт 
двух разнородных металлов между собой и с мускульной 
тканью. Основываясь на этом явлении, Вольта в марте 1800 г. 
сообщил о создании аппарата, производящего «неистощимый 
электрический заряд». Этот аппарат, ныне известный как 
«вольтов столб», был первым образцом практического электро- 
химического устройства — химического источника тока. 

Появление вольтова столба сыграло исключительную роль 
в развитии учения об электричестве, так как позволяло реали- 
зовать до того неизвестное явление — непрерывный электриче- 
ский ток. Вскоре после этого были обнаружены разнообраз- 
ные свойства и проявления электрического тока, в том числе 
многие электрохимические процессы. Уже в мае 1800 г. У. Ни- 
кольсон и А. Карлейль провели электролиз воды с получением 
водорода и кислорода. В 1803 г. были открыты процессы 
электроосаждения металлов. В 1807 г. Х. Дэви впервые выде- 
лил щелочные металлы электролизом расплавов солей. Все 
эти процессы послужили толчком для развития первых теоре- 
тических представлений о механизме переноса тока в раство- 
рах ив расплавах (Ф. Гротгус, М. Фарадей и др.). 

Развитие различных вариантов химических источников тока 
во второй половине 19 века привело к разработке основ элек- 
трохимической термодинамики (Дж. Гиббс, В. Нернст, В. Ост- 
вальд и др.). Точно так же, исследование электрохимической 
кинетики в первой половине 20 века было тесно связано с раз- 
витием различных электрохимических производств. Необходи- 
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мость дальнейшей интенсификации процессов в электролизерах 
и химических источниках тока привела после 1950 г, к созда- 
нию Двух новых разделов теоретической электрохимии: элек- 
трохимической макрокинетики (разд. 17.3) и электрокатализа 
(разд. 19.6). | 

Таким образом, на всех этапах развития электрохимии тео- 
ретические исследования стимулировались практическим ис- 
пользованием различных электрохимических явлений и процес- 
сов. В свою очередь разработка теоретических представлений 
в значительной степени способствовала развитию прикладной 
электрохимии. 

В настоящее время прикладная электрохимия имеет боль- 
шое значение для народного хозяйства: процессы электролиза 
используют для производства ряда ценных веществ, химиче- 
ские источники тока широко применяют во многих областях 
техники, электрохимические методы используют для защиты 
металлов от коррозии, наносящей громадный экономический 
урон. Достаточно отметить, что в настоящее время электрохи- 
мическая промышленность в мире потребляет около 10% выра- 
батываемой электроэнергии. . 

Разные аспекты прикладной электрохимии подробно рас- 
сматриваются в многочисленных учебниках и монографиях как 
общего, так и узкоспециального характера. Настоящая глава 
посвящена лишь краткой характеристике основных направле- 
ний прикладной электрохимии с указанием их народнохозяйст- 
венного и научного значения. В последующих главах будут 
изложены научно-технические основы некоторых промышлен- 
НЫХ процессов и принципы различных  электрохимическӣх 
устройств. о 

Химические источники тока (ХИТ). В первой половине 
19 века ХИТ были единственными источниками электрического 
тока. В 1860-х годах был создан новый источник электроэнер- 
гии — электрический генератор. Но и после этого ХИТ сохра- 
нили свое значение как автономные источники электроэнергии 
для переносных устройств и транспортных средств. Их значение 
резко возросло в начале 20 века в связи с развитием‘ радиотех- 
ники и автомобильного транспорта, а после 1950 г. — в связи 
с развитием ракетной и космической техники и микроэлектро- 
ники. В настоящее время во всем мире ежегодно изготавлива- 
ются около 10 миллиардов единиц разных ХИТ, которые ис- 
пользуют почти во всех отраслях народного хозяйства. При 
одновременном включении всех ХИТ, находящихся в эксплуа- 
тации, можно было бы получить электрическую мощность, 
сравнимую с суммарной ‘мощностью всех электростанций мира 
(около 10% кВт). Миниатюрные элементы в наручных электри- 
ческих часах работают со средней мощностью 10-° Вт, а ста- 
ционарные аккумуляторные батареи с мощностью до 107 Вт. 
Масса единичной химической «энергоустановки» колеблется от 
долей грамма до сотен тонн. 
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Источником электрической энергии ХИТ является энерги 
Гиббса токообразующей электрохимической реакции. Химиче- 
ские источники тока подразделяют на . первичные элементы, 
аккумуляторы (вторичные элементы) и топливные элементы. 
В первых двух разновидностях используют реагирующие элек- 
троды. После полного разряда первичные элементы (одноразо- 
вого использования) теряют работоспособность, а аккумулято- 
ры могут быть повторно заряжены путем пропускания тока от · 
внешней цепи в обратном направлении. В топливных элемен- 
тах с нерасходуемыми электродами в процессе разряда непре- 
рывно подводятся новые порции газообразных или жидких ре- 
агентов и удаляются продукты реакции, поэтому такие элемен- 
ты могут разряжаться непрерывно в течение длительного вре- 
мени. 

В первичных элементах и аккумуляторах в качестве актив- 
ного материала отрицательного электрода используют металлы: 
цинк, кадмий, железо, свинец и др., а в качестве активного 
материала положительного электрода — твердые соединения: 
оксиды марганца, свинца, никеля, хлорид меди и т. д. Элек- 
тролитами служат концентрированные водные растворы кислот, 
щелочей или солей, а иногда — неводные растворы, расплавы 
или твердые электролиты. 

Примером первичного элемента является широко распространенный «су- 
хой» марганцево-цинковый элемент с электролитом на основе хлорида ам- 
МОНИЯ. ходе разряда отрицательный цинковый электрод растворяется с 
образованием гидроксида цинка или комплексных ионов цинка, а ВХОДЯЩИЙ 
В состав положительного электрода диоксида марганца частично восстанав- 


ливается. В упрощенном виде общую токообразующую реакцию можно 
представить в виде 


2МпО, + 2п + 2Н.О — 2МпООН -+ 2п(ОН),. (16.1) 


Типичный пример вторичного элемента — свинцовый аккумулятор. В за- 
ряженном состоянии отрицательный электрод этого аккумулятора содержит 
губчатый свинец, положительный — диоксид свинца РЬО.; электролитом слу- 
жит раствор серной кислоты. На электродах и в аккумуляторе в целом про- 
исходят реакции (при разряде слева направо, при заряде справа налево): 


(+) РЬО, + ЗН+ 4- НЅО,- + 2е- == РЬЗО, + 2Н,0 (16.2) 
(—) РЬ-+Н$0,- = РЬЗО, + Н+ + 2е- (16.3) 
(аккум.) РЬО, -- РЬ + 2Н,$0, == 2Р550, + 2Н,О (16.4) 


В топливных элементах активным материалом положительного элект- 
рода служит кислород (чистый или из воздуха), а отрицательного элект- 
рода — водород, реже гидразин, метанол н др. В качестве электролита при- 
меняют концентрированные растворы щелочей или кислот, а также твердые 
электролиты и расплавы. Токообразующей реакцией водородно-кислородных 
топливных элементов является реакция электрохимического взаимодействия 
водорода и кислорода с образованием воды 


2Н, + О, — 2Н.О. (16.5) 
Топливные элементы привлекают большое, внимание в связи с проблемой 
непосредственного преобразования кимической энергии природных видов 


топлива в электрическую (минуя промежуточное образование тепловой энёр- 
гии и термодинамические ограничения при ее дальнейшем преобразовании). 


20* 307 


Рис 16.]. Зарядные и „Разраные, крувче 
свинцового аккумулятора 


В настоящее время существуют опытные 
энергоустановки с топливными элементами 
мощностью до 5 МВт, ‘в’ которых в каче- 
стве реагента, используют водород, полу- 
чаемый химической конверсией ‘природно- 
го газа и нефтепродуктов или паровой га- 
зификацией угля. Ожидается, что общий 
0 к. п. д. таких установок в будущем превы- 
! сит к. п. д. современных тепловых элект- 
ростанций. 


Основным показателем ХИТ является разрядная кривая — 
зависимость напряжения от количества пропущенного электри- 
чества © или, при разряде постоянной силой тока, от временни. 
Для аккумулятора характеристикой является и аналогичная 
зарядная кривая. Типичные зарядные и разрядные кривые для 
свинцового аккумулятора представлены на рис. 16.1. По мере 
разряда напряжение падает (общее перенапряжение элемента 
растет). Разряд проводят до определенного конечного напряже- 
НИЯ екон. Общее количество электричества, которое можно полу- 
чить до достижения этого напряжения, называют. разрядной 
емкостью данного ХИТ. Произведение емкости на среднее раз-. 
рядное напряжение — энергозапас данного ХИТ. Основными 
эксплуатационными показателями ХИТ являются: удельная 
энергия на единицу массы или объема, максимальная удель- 
ная мощность, сохраняемость (для, первичных элементов), ‚ре- 
сурс — допустимое число зарядно-разрядных. циклов, а также 
коэффициент полезного действия по энергии — отношение эңер- 
гии, полученной при разряде `'и затраченной при, заряде (для 
аккумуляторов), срок службы, температурный интервал. ‚рабо- 
тоспособности, механическая прочность, невыливаемость ‚элек- 
тролита ит. д. с’ 

‚Электролиз с. ‘нерасходуемыми электродами, „Процессы 
 лектролитического получения различных. веществ принято, раз- 
делять на процессы с реагирующими электродами, в которых 
металл или другой электродный материал участвует в. реакции, 
и на процессы с нерасходуемыми электродами . ‚(«электролиз 
без участия металлов»). о 
. Важнейшим промышленным ‚процессом. с нерасходуемыми 
электродами является процесс электролиза раствора хлорида 
натрия с целью производства хлора на ‘аноде и едкого натра 
МаОН (так называемой каустической соды) в  католите ‚ по 
общей реакции | 

№ 2617 + 2Н,0 а= С, +Н, + 20Н-; 0 _ (16,6) 
выделяющийся третий продукт реакции — водород — в хлор- 
ном производстве обычно не утилизируется. 

‚ Мировое. электролитическое производство хлора в настоя- 
щее время превышает.30. млн. тонн. в.год, а. производство ще- 
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‘лочи 35 млн. тонн в год; ежегодно оно увеличивается на 2— 
3%. На это производство тратится около 100 млрд. кВт: Ч 
электроэнергии в год. 


Существуют три разновидности процесса производства хлора: а) ртут- 
ный метод, б) диафрагменный метод и в) мембранный метод. Первые два 
метода были разработаны в 1880-х годах, третий — в 1960-х годах. · Во: всех 
случаях на аноде электролитически выделяется хлор за счет разряда хлорид- 
ионов. В ртутном методе применяют ртутный катод. Из-за высокой поляри- 
зации процесса выделения водорода на нем разряжаются ионы натрия с об- 
разованием амальгамы натрия. После достижения определенной концентра- 
ции амальгамы, ее перекачивают в другую камеру и разлагают водой 


2№а(Нр) + 2Н.0 ——» 2МаОН -– Н, -- (Нр). (16.7) 


При этом получают раствор щелочи высокой степени чистоты (не содержа- 
щий хлорид-ионов), которая находит применение в производстве искусст- 
венных волокон. Освобожденную от натрия ртуть возвращают в электроли- 
зер. Себестоимость хлора в ртутном методе выше, чем в диафрагменном. 
Кроме того, этот метод экологически опасен из-за возможности проникно- 
вения ртути в окружающую среду, поэтому во всех странах его применение 
в последнее время сокращается. В диафрагменном методе используют твер- 
дый катод (железный), на котором выделяется водород (реакция 3.60, 6б). 
Для предупреждения перемешивания католита и анолита используют пори- 
стые асбестовые диафрагмы Из-за частичной проницаемости этих диафрагм 
получающийся около катода щелочной раствор содержит значительные при- 
меси хлорид-ионов. В. мембранном способе применяют высокоселективные 
нонообменные мембраны, которые пропускают только ионы’ натрия. К сожа- 
лению, такие ионообменные мембраны пока еще дороги. 


`В качестве анодного материала в течение длительного вре- 
мени использовали искусственный графит. Однако стойкость 
графитовых анодов невелика — наблюдается постепенное окис- 
ление, а также. эрозия поверхности графита. Из-за этого при 
работе: уменьшается толщина графитовых анодов, увеличива- 
ются межэлектродные зазоры и отсюда" омические потери ‘на- 
пряжения в электролите. Срок службы, графитовых анодов —— 
6—24 месяцев. Значительным достижением была ‘разработка 
в конце 1950-х годов нового электродного материала на основе 
смешанных ‘оксидов КиО, и Т!Ю.. Оксидно-рутениево-титановые 
аноды (ОРТА). Мало поляризуются при выделении хлора. Кро- 
ме Того, они при работе химически очень устойчивы и поэтому 
их. иногда называют малоизнашиваемыми анодами (МИА). 

· Теоретическое значение н.р. ц. цепи с водородным (в щелоч- 
ном растворе) и хлорным электродами составляет 2,17 В. Прак. 
тическое напряжение большинства современных электролизе- 
ров при плотности тока 1 кА/м? составляет 3,3—3,8 В. ри вы- 
ходе по току анодного процесса в 959% это соответствует рас- 
ходу энергии 2600—3000 кВт.ч на 1 т хлора. 

сли проводить хлорный электролиз в ячейке без диафраг- 
мы, то хлор взаимодействует с получающейся щелочью с об- 
разованием раствора гипохлорита натрия М№аСІО. Ион гипохло-. 
рита далее легко окисляется на аноде до иона хлората, что яв: 
ляется основой электролитического производства хлоратов. 
Электрохимическим путем получают также перхлораты: | 
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Электролитический способ производства водорода [по реак- 
ции, обратной реакции (16.5)] уступает по экономическим пока- 
зателям химическому способу, основанному на паровой конвер- 
сии природного газа (метана) в крупномасштабных установках. 
Однако он используется с успехом в тех случаях, когда для 
местных нужд требуются не очень большие количества водо- 
рода, а также когда требуется водород высокой степени чисто- 
ты. В будущем по мере уменьшения запасов природного газа 
и по мере роста производства дешевой электроэнергии атомны- 
ми электростанциями ожидается значительный рост электроли- 
тического производства водорода. В водородных электролизе- 
рах применяют щелочной раствор электролита. Основное его 
преимущество — коррозионная стойкость железа в нем, т. е. 
возможность использования железных (стальных) электродов 
и конструкционных материалов. Теоретическое значение н. р. ц. 
кислородно-водородной цепи при 25°С — 1,229 В. Электролиз 
ведут при нлотности тока 2—4 кА/м? и при напряжении 1,8— 
2,1 В. В последнее время разработаны усовершенствованные 
электролизеры с рабочим напряжением 1,6—1,7 В. Расход элек- 
троэнергии составляет соответственно 3,5—5 кВт-ч на 1 м? во- 
дорода. 

С электролизом воды связано и производство тяжелой воды. При ка- 
ТОДНОЙ поляризации относительная скорость разряда и выделения дейтерия 
меньше, чем обычного изотопа водорода. Поэтому в ходе электролиза рас- 


твор обогащается молекулами тяжелой воды, содержащими дейтерий. Путем 


многократного повторения этого процесса получают воду с содержанием 
р,О ДО 99,7%. 


Электрохимические способы также широко используют ‘для 
производства других разнообразных неорганических и органи- 
ческих веществ (разд. 18.4 и 18.5). 

Электрометаллургия. В электролитическом производстве ме- 
таллов применяют как водные растворы (гидроэлектрометал- 
лургия), так и расплавы. В последние годы нашли применение 
и растворы на основе неводных растворителей. Различают элек- 
троэкстракцию — первичное получение металла из продуктов 
переработки и выщелачивания исходных руд и рафинирова- 
ние — очистку металла посредством его анодного растворения 
и последующего катодного осаждения. Электроэкстракцией из 
водных растворов первично получают цинк, кадмий, марганец 
и другие металлы; такой же путь используют для получения 
меди из бедных оксидных руд. Электролиз в расплавах при- 
меняют для получения алюминия и ряда щелочных и щелочно- 
земельных металлов (лития, натрия, магния, кальция и др.), 
которые не могут быть получены из водных растворов из-за 
неустойчивости в воде. Рафинирование широко используют для 
повышения чистоты меди, золота, никеля, свинца и других 
металлов. 

По объему производства и по значимости первое место за- 
нимает электролитическое получение алюминия. Мировой объем 
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этого производства составляет около 15 млн. т в год, на что 
затрачивается около 240 млрд. кВт-ч. Электролизу ‘при тем- 
пературе 950 °С подвергают оксид алюминия (глинозем) А103, 
который вводят в расплавленный криолит Маз АЕ; образуется 
эвтектическая смесь с /лл= 940 °С. Используют угольный анод, 
который в ходе процесса анодно окисляется до СО. Общую 
реакцию при электролизе можно представить в виде | 


2А1.0; ЗС — 4А! — 3СО,. (16.8) 


Образующийся алюминий имеет большую плотность, чем расплав, и со- 
бирается на дне ванны, Аноды по мере срабатывания заменяют новыми. 
Теоретическое значение н. р. ц. для реакции (16.8) равно около 1,2 В, а 
теоретический расход электроэнергии (при 100% -ном выходе по току) — 
3.6 кВт.ч/кг. Фактическое напряжение электролиза составляет 4,2—4,5 В, 
а выход по току — 85—90%. Это приводит к фактическому расходу элект- 
роэнергии 14—16 кВт-ч/кг. Довольно высокое напряжение электролиза вы- 
звано тем, что для исключения побочной реакции взаимодействия алюминия 
с СО., приводящей к снижению выхода по току, используют большие меж- 
электродные зазоры (30—50 мм), что вызывает омическое падение напря- 
жения в электролите больше. 2 В. Выделяющаяся из-за внутренних потерь 
напряжения теплота способствует поддержанию необходимой рабочей тем- 
пературы ванны. Примерно 45% себестоимости готового алюминия составляет 
стоимость получения достаточно чистого исходного глинозема, а 20% — 
стоимость электроэнергии. 


Нанесение металлических покрытий (гальваностегия). Про- 
цесс. электролитического нанесения тонких металлических по- 
крытий на другие металлы получил развитие в середине про- 
шлого века. Сейчас он является одним из самых массовых 
процессов химической технологии — буквально каждый метал- 
лоперерабатывающий завод имеет свой «гальванический».. уча- 
сток. | о 
Гальванические покрытия делятся на защитно-декоратив- 
ные и функциональные. Главная. цель первых — защита основ- 
ного металла от коррозионного и эрозионного воздействия ок- 
ружающей среды и придание его поверхности определенного 
внешнего вида — блеска, окраски и т. д. Часто используют по- 
крытня из.никеля, хрома, цинка. Функциональные покрытия 
применяют. для разнообразных целей: изготовления отража- 
тельных поверхностей, токонесущих участков (в печатных схе- 
мах), магнитных слоев, поверхностей с заданными фрикцион- 
ными свойствами (подшипники скольжения) и т. д. Осаждение 
металла используют также для сращивания деталей (электро- 
химическая сварка или пайка) и для восстановления деталей 
с изношенной поверхностью. 

В последние десятилетия резко возросли требования. к свой- 
ствам и качеству металлопокрытий. Это связано, с одной сто- 
роны, с развитием микроэлектроники, а с другой, с необходи- 
мостью эксплуатации металлических изделий в коррозионно- 
активных средах. 

Коррозия металлов. Коррозионное разрушение металлов — 
электрохимический процесс, который наносит огромный вред на- 
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родному хозяйству. Коррозии (ржавлению) подвержены ме- 
таллоконструкции зданий и мостов, аппаратура химических и 
металлургических производств, речные и морские суда, подзем- 
ные трубопроводы и др. объекты. Например, в США потери, 
связанные с коррозией, приближаются к 100 млрд. долларов 
в год, что составляет почти 5% от валового национального до- 
хода. Прямые потери от коррозии включают расходы на заме- 
ну отдельных деталей, узлов, агрегатов или установок, на про- 
ведение различных профилактических работ и работ по проти- 
вокоррозионной защите (нанесение покрытий и т. д.). Косвен- 
ные потери связаны с выпуском некачественной продукции на 
прокорродировавшем оборудовании, с простоем оборудования 
на время профилактических работ или ремонта и т. д. Из-за 
коррозии теряется около 30% чугуна и стали. Часть прокор- 
родировавшего металла поступает на вторичную переработку, 
но около 10% теряется безвозвратно. 

Значение противокоррозионной защиты резко возросло в 
последнее время в связи с рядом причин: а) ввиду стремления 
к уменьшению ‘металлоемкости изделий, например путем сни- 
жения толщины несущих металлоконструкций; 6) с примене- 
нием новых видов установок и производств с дорогостоящей 
аппаратурой, работающих в экстремальных условиях: ядерных 
реакторов, реактивных и ракетных двигателей и др.; в) вслед- 
ствие разработки изделий с металлическими покрытиями нич- 
тожной толщины; печатных плат, микросхем и т. д. 

Учение о коррозии выделилось в настоящее время в само- 
стоятельный раздел электрохимии, тесно связанный с другими 
разделами науки, В частности с металловедением. Основные за- 
дачи в этой области — выяснение причин и механизма различ- 
ных видов коррозионных воздействий и разработка эффектив- 
ных мер борьбы против коррозии (разд. 18.5). 

Электрохимические методы анализа. Высокая точность и 
быстрота измерений привели к широкому использованию элек- 
трохимических методов количественного и качественного хими- 
ческого анализа (гл. 20). Успешно используются различные 
‘варианты электрохимических датчиков для периодического или 
непрерывного определения содержания ряда веществ в газооб- 
разных или жидких средах (например, содержания оксида 
углерода в атмосфере, кислорода в биологических жидкостях 
ит. д.). 

Электрохимические преобразователи информации. Начиная 
с середины текущего столетия появилась новая область при- 
‘кладной электрохимии, посвященная созданию функциональ- 
ных устройств для преобразования неэлектрохимических сиг- 
налов (например, механических воздействий) в электрические 
и для преобразования электрических сигналов одного вида в 
сигналы другого вида. Это электрохимически управляемые ре- 
зисторы, интеграторы с дискретным или непрерывным считыва- 
нием, кулонометры, датчики давления, датчики линейных или 
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угловых ускорений, сейсмодатчики и многие другие. В: ряде 
случаев электрохимические преобразователи информации вы- 
полняют такие же функции, как и различные полупроводнико- 
вые устройства (диоды, транзисторы). В отличие от последних, 
электрохимические устройства мало чувствительны к высоко- 
частотным сигналам, но зато работоспособны в области низких 
(ниже 20 Гц) и инфранизких частот. Эту область иногда на- 
зывают хемотроникой, или молекулярной электроникой. 

Нефарадеевские процессы. Большая группа промышленных 
процессов основана на использовании не электрохимических ре- 
акций, подчиняющихся законам Фарадея, а других электро- 
химических явлений. Во многих процессах используются так 
называемые электрокинетические явления — относительное пе- 
ремещение жидкости вдоль поверхности твердого тела при 
наложении тангенциального электрического поля. Электрокине- 
тические эффекты вызваны наличием диффузных обкладок 
нонного д. э. с. в растворе вблизи поверхности твердого тела. 
Под влиянием тангенциального электрического поля избыточ- 
ные заряды в этой обкладке начинают перемещаться вдоль по- 
верхности, увлекая за собой и растворитель. На использовании 
этих явлений основан, например, метод электрофоретического 
нанесения на металл покрытий из суспензий различных органи- 
ческих или неорганических веществ. За последние десятилетия 
разные варианты таких нефарадеевских процессов получили 
широкое промышленное применение. 

Фотоэлектрохимия. Это направление связано с изучением 
воздействия электромагнитного излучения (например, светово- 
го,- лазерного и т. д.), на электрохимические параметры и про- 
цессы, в частности, на бестоковый потенциал электродов и на 
природу и скорость электродных реакций. Фотоэлектрохимиче- 
ские явления могут быть вызваны фотовозбуждением частиц 
в электролите или самих электродов (особенно в случае полу- 
проводниковых электродов). В последнее десятилетие отмеча- 
ется резкое расширение работ в области фотоэлектрохимии по- 
лупроводников, что связано с попыткой создания электрохимн- 
ческих устройств для прямого преобразования энергии 
солнечного излучения в электрическую. 

Биоэлектрохимия. Различные электрохимические явления 
играют исключительную роль в важнейших биологических про- 
цессах — в транспорте ионов через клеточные мембраны, в пре- 
вращении энергии на молекулярном уровне, в распространении 
нервных импульсов, в восприятии зрительного изображения и 
многих других. Биоэлектрохимия — один из самых молодых, но 
в будущем, несомненно, один из важнейших разделов электро- 
ХИМИИ. 
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Глава 17 
`ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ РЕАКТОРЫ 


` 17.1. КОНСТРУКТИВНЫЕ ПРИНЦИПЫ 


Для практической реализации электролиза или электрохимиче- 
ского генерирования электрической энергии применяют элек- 
трохимическне реакторы (ячейки, ванны). При разработке та- 
ких реакторов необходимо учитывать их назначение и особен- 
ности используемых в них реакций. | | 

Наиболее распространен классический вариант реактора 
с плоскопараллельными чередующимися положительными и от- 
рицательными электродами; все электроды одинаковой поляр- 
ности включены параллельно. Реже применяют реакторы с кон- 
центрическими цилиндрическими электродами, в которых уда- 
ется реализовать конвекцию жидкого электролита за счет вра. 
щения одного из электродов. В химических источниках тока 
иногда применяют электроды в виде двух длинных лент, про- 
ложенных сепаратором и совместно намотанных в виде двойной 
спирали. . 

Максимальная электрическая мощность и производитель- 
ность единичной электрохимической ячейки колеблется в ши- 
роких пределах... Токовые нагрузки электролизеров для 
электрохимического получения различных веществ в промыш- 
ленных или опытно-промышленных условиях лежат в пределах 
10 А — 200 кА, а для разных вариантов ХИТ — в. пределах 
10-5 А — 10—20 кА. Соответственно различны габариты и мас- 
са реакторов, а также линейные. размеры электродов (от 5 мм 
до З м). | 

В практических условиях обычно используют ‘не единичные 
ячейки, а секции (группы, батареи) из определенного числа 
ячеек, соединенных последовательно, а иногда и параллельно. 
Число последовательно включенных ячеек определяется напря- 
жением. Крупные электролизные установки содержат обычно 
до 100 и более отдельных электролизеров и питаются от вы- 
прямительных агрегатов с напряжением до 400В. В качестве 
ХИТ часто применяют батареи из отдельных , первичных эле- 
ментов или аккумуляторов, рассчитанные на напряжения 9, 12, 
24 В, а иногда и более. 

Для последовательного соединения отдельных ячеек в сек- 
ции положительный вывод каждой ячейки соединяется с по- 
мощью межъячеенных шин с отрицательным выводом следую- 
щей ячейки. | 

Возможен другой вариант конструктивного оформления 
ячеек и секций с использованием так называемых биполярных 
электродов (рис. 17.1, а). Это составные электроды, одна из 
сторон которых работает `как положительный электрод, а дру- 
гая — как отрицательный электрод соседней ячейки. Биполяр- 
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Рис. 171. Биполярный электрод 
(ө н фильтр-прессный реактор 
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] — биполярный электрод; 2 — уплотни: 
тельные прокладки; 3 — концевая пли- 
та; 4 — положительный токовывод; 5 — 
стяжные болты 
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ные электроды чередуются 
с электролитом. По контуру 
биполярные электроды и 
электролитные камеры тща- 
тельно герметизируются, 
чтобы не вытекал электро- 
лит и чтобы каждая элект- 
родная пластина надежно разделяла электролит в двух сосед- 
них электролитных камерах. Разделяющие пластины одновре- 
менно выполняют роль стенок ячеек и межъячеечных соедине- 
ний: ток между двумя соседними ячейками проходит через 
тонкую стенку, сопротивление которой ничтожно мало. Таким 
образом достигается значительная экономия массы и. объема 
установки. 

Существует несколько способов сборки установок с биполяр- 
ными электродами. В секциях фильтр-прессной конструкции 
(рис. 17.1,6) блок из электродов и сепараторов для электро- 
литных` камер стягивается с помощью концевых плит и стяж- 
ных болтов. Герметизация достигается с помощью уплотнитель- 
ных прокладок, которые при стягивании блока сжимаются. 
После герметизации камеры заполняются электролитом через 
специальные тонкие каналы в прокладках или вблизи края 
электродов; через эти каналы возможна и циркуляция электро- 
лита. В химических источниках тока часто применяют блочную 
конструкцию, в которой отдельный элемент или группу элемен- 
тов герметизируют путем облицовки пластмассой. 
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Межэлектродный зазор. Относительный объем электролита на единицу 
поверхности электродов определяется шириной межэлектродного зазора. 
В разных вариантах эта ширина колеблется от долей миллиметра до ^— 10см. 
Увеличение межэлектродного расстояния приводит к росту омических потерь 
в электролите. В то же время, если объем электролита слишком мал, то 
резко изменяются концентрации реагирующих веществ. Часто в реакторе 
увеличивают объем электролита, разместив его не только между электрода- 
ми, но и в пространстве над или под электродным блоком. Иногда приме- 
няют циркуляцию электролита по внешнему контуру, включающему допол- 
нительную емкость для электролита. 

Сепараторы. Почти всегда между разноименными электродами помеща- 
ют сепараторы (разделители) из диэлектрических материалов, выполняющие 
разнообразные функции — от механического разделения электродов и предот- 
вращения их случайного взаимного соприкосновения до максимально воз- 
можного (без нарушения ионной проводимости) разделения околоанодного 
и околокатодного объемов электролита -~ анолита и католита. От сепаратора 
в решающей степени зависит эффективность работы реактора (подробнее 
см. разд. 17.2). 

Подвод и отвод компонентов реакций, Для длительной работы реактора 
с реагирующими твердыми электродами (например, в гидроэлектрометаллур- 
гии) необходимо предусмотреть возможность периодической смены электро- 
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дов. Пополнение запаса’ растворенных в, электролите реагентов а отвод рае- 
творенных иродуктоз осуществляют путем коррекции состава электролита --- 
периодической · или непрерывной (например, в циркуляционном контуре). 
Для подвода газообразных реагентов используют газодиффузионные элект- 
роды (разд. 17.3). Если в результате реакции газы выделяются (например, 
при электролизе воды), то возникает опасность газонаполнения электролита, 
т. е. накопления большого количества газовых пузырьков в межэлектродном 
пространстве, приводящего к резкому увеличению сопротивления электроли- 
та. Для предотвращения этого явления используют разные приемы, в част- 
ности, так называемый газолифт — вертикальную естественную циркуляцию 
жидкого электролита за счет восходящего потока газонаполненного (с мень- 
щей плотностью) слоя электролита вблизи поверхности электрода и нисхо- 
дящего потока освобожденной от пузырьков жидкости в другом месте. 
Обильное газовыделение при электролизе жидких растворов · связано и с 
другой опасностью —- уносом электролита в виде тумана из мельчайших ка: 
пель. Поэтому используют специальные каплеотделители, из которых уне- 
сенный раствор обратно стекает в реактор. 

Масштабный фактор. Реакторы большого объема имеют ряд специфиче- 
ских особенностей, При значительной высоте электродов и больших значени- 
ях общего тока в самом электроде возникают омические потери, которые 
приводят к неравномерному распределению плотности тока (разд. 17.3). 
Для уменьшения омических потерь в электродах используют специальные то- 
копроводящие каркасы — токоотводы сравнительно большого сечения. Не- 
равномерность распределения тока может усиливаться из-за расслоения рас- 
твора электролита, когда в верхней части реактора накапливаются обеднен- 
ные в результате реакции менее плотные слои электролита, а в нижней ча- 
сти — более плотные. о 

При увеличении размеров реактора усложняется отвод выделяющейся 
при реакции теплоты. Это вызывает неравномерное распределение темпе- 
ратуры внутри реактора и изменение условий протекания электрохимической 
реакции в разных его частях. В ряде случаев тепловой режим улучшают 
использованием охлаждаемых электродов. 

‚Подбор коррозионно-стойких материалов. Используемые в реакторах 
электролиты — концентрированные растворы кислот, щелочей или солей, рас- 
плавы солей и др. — обладают, как правило, высокой коррозионной актив- 
ностью, особенно при. повышенных температурах. В связи ‘с этим” конст- 
рукционные материалы, как металлические, так и неметаллические должны 
иметь достаточно высокую коррозионную или химическую стойкость. Уни- 
версальным конструкционным материалом для реакторов со щелочными рас- 
творами являются малолегированные стали, а с кислыми растворами — вы- 
соколегированные стали и другие дорогостоящие материалы. Все. более ши- 
рокое применение для реакторов находят полимерные конструкционные ма- 
териалы, в том числе такой высокостойкий материал, как фторопласт. Есте- 
ственно, что коррозионные проблемы имеют особое значение и при выбо- 
ре. достаточно стойких и вместе & тем каталитически активных’ металлов 
для. нерасходуемых электродов (особенно, анодов). 

а ‚Массогабаритные показатели. Конструкция любого электрохимического 
реактора должна быть достаточно компактной. Для химических источников 
тока, которые’ используются в нестационарных условиях, основными 'пока- 
затвлями являются масса или объем установки на единицу вырабатываемой 
электроэнергии в кг/кВт-ч или дм?/кВт:ч или соответствующие обратные 
параметры удельной энергии на единицу массы или объема. Для электроли- 
зеров, устанавливаемых стационарно в специальных помещениях, основным 
параметром служит производительность (например, значение тока) на еди- 
ницу площади пола, поскольку этот параметр определяет объем строитель- 
ных работ. 

Как правило, производительность современных электролизеров на еди- 
ницу объема или на единицу площади пола ниже,’ чем производительность 
аналогичных по назначению химических реакторов. Это вызвано тем, что в 
электрохимических `устройствах реакции протекают только на поверхности 
электродов, в то время, как в химических реакторах они идут практически 


316 


‚во всем объеме. В. связи: с этим в последнее · время ведутся работы По 'со- 
зданию ковых вариантов более эффективных электрохнмических реакторов. 

„Использование твердого электролита, в частности . полимерного, который 
одновременно выполняет и. ‘роль сепаратора, позволяет значительно умень- 
шить межэлектродные расстояния и в результате увеличить площадь поверх- 
ности электродов’ на единицу объема реактора. Созданы` очень компактные 
установки для электролиза воды, не содержащие жидкого электролита. 

Значительное увеличение площади рабочей поверхности электродов до 
стигается в ‚пористых: злектродах (разд. 17.3). Такие электроды широко прн- 
меняют) в. ХИТ, а: в последние годы ·· и в электролизерах. Нредпринимаются 
полытки использования: порошковых электродов. представляющих собой до- 
вольно толстый слой порошкообразного электродного материала, в который 
вместе с сепаратором погружается второй -. вспомогательный, электрод. 'Ве- 
дутся также работы по реакторам с так называемым псевдоожиженным (кй: 
пящим}. слоем, в которых тонкий электродный порошок за счет. восходя- 
щих потоков жидкости или газа распределяется по всему объему электро: 
лита и непрерывно соударяется со специальными электродами-токоотводами. 

Экономические показатели электрохимических реакторов. определяются 
многими факторами. Большое значение имеет, в частности, показатель вы- 
хода по току. Если исходный реагент является дорогостоящим веществом 
(например. при электросинтезе ряда органических веществ), то значение 
имеет. также : показатель «выход по веществу» -- отношение практически по- 
лучаемого количества продукта к максимально теоретически возможному .(по 
уравнению реакции) при ‘данном количестве затраченного реагента. ‚Для хи- 
‚мических источников тока аналогичным показателем является коэффициент 
использования исходного реагента -– отношение количества полученного 
электричества к максимально теоретически возможному при данном расходе 
аКТИВНЫХ, матерналов. 7 


} 


Ке 17,2. СЕПАРАТОРЫ 
7777.2.1. Назначение, разновидности 


-% 


Основными функциями сепараторов В ‘электрохимических реак- 
торах являются: а). ‚механическое разделение разноименных 
электродов и предотвращение их соприкосновения (например, 
при вибрации) и возникновения между ними электронной про- 
водимости — короткого замыкания; б) предупреждение роста 
металлических. ;дендритов при .электрокристаллизации .ден- 
дритов · и возникновения металлических «мостиков» между 
электродами; в) затруднение смешения анолита и католита. и 
предупреждение проникновения растворенных веществ, колло-. 
идных частиц или взвесей от одного электрода к другому: (та- 
кой сепаратор также называют диафрагмой); г) удерживание 
активной массы на электродах, предупреждение ее выкраши- 
вания и осыпания. При выполнении всех этих функций сепа- 
ратор не должен создавать значительноге сопротивления 
ионному току в электролите, не должен препятствовать пере- 
носу веществ, участвующих в электродных реакциях, и свобод- 
ному доступу электролита ко всем участкам электродов. В ої- 
дельных случаях сепаратор выполняет также функции элек- 
тролитоносителя, т. е удерживает электролит капиллярными 
силами вблизи поверхности электрода. 

‚Для пространственного отделения электродов друг от друга 
применяют пластмассовые или эбонитовые палочки, пластмас- 
совый шнур толщиной 2—3 мм или сепараторы в виде листов— 
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тонких решеток из перфорированного и гофрированного вини- 
пласта, тканей из синтетических волокон, стекловойлока или. 
других материалов. В этих сепараторах имеются крупные поры 
или отверстия (от 0,1 до 5 мм). Они мало экранируют электро- 
ды, но и не обладают никакой задерживающей способностью. 
Другую группу составляют пористые сепараторы с радиусами 
пор от 2 нм до 100 мкм. Иногда эти сепараторы условно раз- 
деляют на пористые (со средним радиусом пор больше 5 мкм) 
и микропористые (с меньшим радиусом пор). Их применяют 
в электролизерах и ХИТ. Особую группу сепараторов составля- 
ют набухающие мембраны — полимерные материалы, взаимо- 
действующие с водными или неводными растворами. В резуль- 
тате проникновения молекул растворителя в полимерную струк- 
туру расстояние между отдельными макромолекулами увели- 
чивается (мембрана набухает), что создает возможность для 
миграции имеющихся в растворе ионов. Размер пор в таких 
мембранах не превышает 2 нм. | 

В пористых сепараторах радиус пор велик по сравнению с 
молекулярными размерами. Поэтому взаимодействие электро- 
лита со стенками пор практически не сказывается на характер 
прохождения ионного тока через сепаратор: числа переноса от- 
дельных ионов в них сохраняют такие же значения, как и в 
объеме электролита. В набухающих мембранах сильно выраже- 
но специфическое взаимодействие между индивидуальными 
ионами и макромолекулами. Вследствие этого в них часто на- 
блюдается селективность, выражающаяся в том, что разные 
ионы при миграции задерживаются по-разному. В результате 
числа переноса ионов в мембранах отличаются от значений 
в электролите вне мембраны. В предельном случае определен- 
ные виды ионов полностью задерживаются, тогда говорят о по- 
лупроницаемых мембранах (см. гл. 5). 

Для изготовления сепараторов применяют химически инерт- 
ные и достаточно устойчивые материалы, например тонковолок- 
нистый хризолитовый асбест. Из него с помощью технологии, 
принятой в бумажном производстве, изготавливают листы -- 
асбестовый картон. Иногда массу с асбестовыми волокнами на- 
носят на сетчатые электроды. В ХИТ используют пористые 
диафрагмы из разных синтетических смол — поливинилхлорида 
и др. Примерами материалов для набухающих мембран явля- 
ются целлофан (гидратцеллюлоза), полиэтилен с раднационно 
привитой полиакриловой кислотой, различные виды ионообмен- 
ных смол. В последнее время в хлорном электролизе и в других 
областях с успехом используют новый вид химически и терми- 
чески очень устойчивой ионообменной мембраны на основе пер- 
фторированных сульфокатионитных смол (типа «МаНоп»). 


17.2.2. Основные параметры 


Влияние на электропроводность электролита. В пористых се- 
параторах ионный ток проходит через жидкий электролит. на- 
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Рис.` 17.2. Модель сепаратора с цилиндрическими порами , 
. т. 


ходящийся в порах сепаратора. Возникает задача 
расчета сопротивления электролита в порах, если из- 
вестна электропроводность с свободного жидкого 
электролита и пористость сепаратора. 

В общем случае такой расчет очень сложен. Рас- 
смотрим простейшую модель сепаратора толщиной 4 
с цилиндрическими порами радиуса г, расположен- 
ными параллельно друг другу и полностью смочен- 
ными электролитом (рис. 17.2). Пусть Г — длина пор, 
№ — число пор (все расчеты проводим для единицы 
поверхности сепаратора). Отношение В=М4 (В== 
== соѕес а>—1|1) характеризует наклон пор и называется 
фактором извилистости пор. Общий объем пор равен 
№лг?1, а пористость 


У А 


Е == Мл = Мл В. (17.1) 


Сопротивление электролита в порах 
Ад = Мози?. (17.2) 


Отношение А, к сопротивлению слоя электролита такой же 
толщины Вэ = 2/0 
| в = 1/0 == В/Мли? (17.3) 


называют коэффициентом ослабления проводимости или коэф- 
фициентом увеличения сопротивления (иногда также относи- 
тельным сопротивлением). По определению =>1. Сравнивая 
уравнения (17.1) и (17.3), можно увидеть, что | 


е = ВЕ. (17.4) 


Коэффициент ғ растет с уменьшением пористости и ростом 
извилистости. . При ностоянных значениях этих параметров он 
не зависит от радиуса пор: уменьшение радиуса г при сохра- 
нении. общей пористости компенсируется увеличением числа 
пор М. . 

Коэффициент = не зависит от электропроводности электро- 
лита, Для практических расчетов полезными является связан- 
ное с е значение эффективной электропроводности электролита 


в сепараторе 
сър == о/е, (17.5) 


которое позволяет абстрагироваться от конкретной пористой 
структуры сепаратора и рассчитать общее сопротивление по его 
внешним геометрическим размерам: 

Реальные пористые сепараторы отличаются от приведенной 
модели. Экспериментально установлено, что в реальных порис- 
тых системах наблюдается зависимость 


, в ~ Ет, | | (17.6) 


где т-= 1.83.5 вместо Тез] для описанной молели (закон Арчи) 
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Для сепараторов в электрохимических” реакторах коэффи- 
циент є должен быть невелик. Для простых разделителей он 
колеблется от 1,1 до 1,6, а для пористых и набухающих сепара- 
торов — от 2 до 10 (для этого общая пористость должна быть 
не менее 50%). Необходимо, чтобы поровое пространство сепа- 
ратора полностью и достаточно быстро пропитывалось жидким 
электролитом. 

Диффузия через сепаратор. Точно так же, как и при про- 
хождении тока, уменьшение пористости и увеличение фактора 
извилистости приводит к замедлению диффузии растворенных 
‚компонентов через сепаратор. Значение коэффициента ослабле- 
ния диффузии ға(= 0/0.) обычно совпадает со значением ко- 
эффициента ослабления проводимости. 

Фильтрация жидкости. В зависимости от конкретного типа 
электрохимического реактора скорость фильтрации жидкого 
электролита через сепаратор должна быть либо велика (для 
обеспечения подвода веществ путем конвекции), либо очень 
мала (для предупреждения смешения анолита и католита). 
Скорость фильтрации под влиянием внешней силы Ар зависит 
от пористости. Для модели сепаратора с цилиндрическими по- 
рами объемная скорость фильтрации может быть рассчитана 
по закону Пуазейля 


о = (Млм/8 т) Ар = (71/88) Ар, (17.7) 
где т — ВЯЗКОСТЬ ЖИДКОСТИ. 


Отсюда видно, что в отличие от электропроводности течение 
жидкости зависит не только от значений пористости и фактора 
извилистости, но еще и о? абсолютного размера пор. При про- 
чих равных параметрах уменьшение радиуса пор в 10 разсни- 
жает скорость течения жидкости в 100 раз. 


17.3. МАКРОКИНЕТИКА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 


17.3.1. Системы с распределенными параметрами 


При прохождении через ячейки электрический ток распределя- 
ется не всегда равномерно по всей рабочей поверхности элек- 
тродов, т. е. плотность тока на разных участках поверхности 
различна. Неравномерное распределение тока может быть 
вызвано двумя причинами: неодинаковостью потенциала на 
разных участках поверхности электрода (из-за различия омиче- 
ского сопротивления между ними и вспомогательным электро- 
дом или токовыводом) или неодинаковостью состава электро- 
лита (из-за различия условий диффузии). В этих случаях го- 
ворят также о неравнодоступности разных участков электрода. 
Системы, в которых имеют место такие явления, называют си- 
стемами с распределенными параметрами. Ячейку, в которой 
ток распределяется равномерно (неравномерно), в гальванотех- 
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Рис. 17.3. Электрохимическая ячейка с 
неодинаковыми межэлектродными рас- 
стояниями 


нике называют ванной с хоро- 
шей (плохой) рассеивающей спо- 
собностью. 

Предметом электрохимиче- 
ской макрокинетики является ис- 
следование совокупного действия 
поляризационных характеристик 
и омических и диффузионных 
факторов на распределение тока 
и общую скорость электрохими- 
ческих реакций в системах с 


распределенными параметрами. 
Рассмотрим ячейку с одним положительным и двумя отри- 


цательными электродами, находящимися на разных расстояни- 
ях Ци [2 от положительного (рис. 17.3). Примем для простоты, 
что поляризация электродов пропорциональна плотности тока 
АЕ =рі (р — суммарное поляризационное сопротивление . поло- 
жительного и отрицательного электродов). Так как напряжение 
обеих половин ячейки, включенных параллельно, одинаково, 
сумма омических потерь и поляризации в них тоже должна 


быть одинаковой. 
Омические потери в электролите составляют [/о. Таким 


образом, 


р, + р 11/0 = р -- 55/6 


ИЛИ 
(11а == (ре + 4) / (рб + А). (17.8) 


Если поляризационное сопротивление и (или) электропро- 
водность малы и ро«<[ неравномерность распределения тока 
максимальна (1/12 = 1/1). По мере-роста ро неравномерность 
уменьшается и при об»[ плотность тока в обеих половинах 
становится одинаковой. Таким образом, рассеивающая способ- 
ность зависит от параметра ро: чем он выше, тем равномернее 
распределение тока. При больших значениях поляризации не- 
обходимо заменить р на 4Е/4;. Значение этой производной уже 
не постоянно, а уменьшается с ростом плотности тока; соответ- 
ственно с ростом плотности тока ухудшается рассеивающая 
способность. 

Рассмотрим пример распределения тока в ячейке с высоки- 
ми электродами, в которых возникают омические потери на- 
пряжения в токоотводе (рис. 17.4, а). Пусть 6 — ширина, 4 — 
толщина, и й — высота токоотвода, с — электропроводность ма- 
териала токоотвода. Примем, что электрод работает с обеих 
сторон (т. е. его рабочая поверхность 5 = 2рћ) и что ток отво- 
дится равномерно по всей ширине токоотвода к верхней кромке 
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(сечение токоотвода һа). Плотность тока на высоте: х обозна- 
чим {„. Общий ток в токоотводе на этой же высоте. 15, очевид- 
НО, равен | ; и 


[== 9 | 2а. (17.9) 
А | | 


_ Омическое падение потенциала на участке от х до х+ах 
равно 
х 


фом == (ах/оБа) 1х == (2ах/о4) | іх, (17.10) 


а общее падение потенциала в токоотводе от высоты х до 
верхней кромки электрода (х=һћ), куда присоединен внешний 
токоотвод, составляет 

) | п А 


Фом, х == (2/04) \ Ах ѓ хх. 7.11) 
х 0 у 

В данном примере плотность тока распределяется неравномер- 
но по высоте, так как для любой высоты х сумма омических 
падений и поляризации обеих электродов должна быть одина - 
ковой. В верхних частях электродов, где омические потери 
меньше, плотность тока максимальна; ‘в нижних частях она 
уменьшается. Чем больше поляризация, тем равномернее рас- 
пределение.тока. И 
Наиболее общий вид дифференциального уравнения. для 
распределения потенциала и плотности тока в системе с омиче- 
скими потерями получается дифференцированием уравнения 
(17.10). Обозначим площадь рабочей поверхности, отнесенную 
к единице объема (токоотвода), через ѕу. ($, = 2/4). Учитывая, 
что из-за постоянства суммы омических потерь и поляризации 

(ис учетом знаков) ФЕ = ах м находим . 


а?Е их? -: (5. 0) 1. 17.14) 


Рассмотрим на примере 
цилиндрической поры (рис, 
17.4,60) случай, когда в 
растворе возникают гради- 
енты концентрации, но ког- 
да можно пренебречь оми- 
ческими падениями потен- 


Рис. 17.4. К выводу уравнений 
для неравномерного распределе- 
ния тока в плоском электроде 
(а) и в цилиндрической поре (6) 
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циала. Пусть П — периметр поры, А — ее сечение; очевидно, 
ЧТО бу=5,/У = П/А. В слое раствора на расстоянии х от устья 
поры градиент концентрации компонента | связан с током Г., 
проходящим через слой: 


1, = (п/у) РАБ; (асгах) х. (17.13) 


Общий ток в слое х равен [аналогично (17.9) | 


А! 
= П | ах. (17.14) 
0 


Дифференцируя уравнения (17.13) и (17.14), находим об- 
щий вид дифференциального уравнения в системе с концентра- 
ционными изменениями 


асгах = (Уззу ПРО) ёд. (17.15) 


Для решения дифференциальных уравнений (17.12) и 
(17.15) и для количественного расчета распределения тока не- 
обходимо знать зависимости плотности тока соответственно от 
поляризации при постоянной концентрации реагентов или от 
концентрации реагентов при постоянной поляризации. Кроме 
того, необходимо сформулировать граничные условия. Примеры 
таких расчетов приведены ниже. 


17.3.2. Классификация пористых электродов 


Пористые электроды имеют большую площадь истинной внут- 
ренней поверхности $, по сравнению с внешней геометрической 
поверхностью $, т. е. обладают большим фактором шерохова- 
тости у=5,/5 (параметры ү и $, связаны соотношением 
у=5уа). Они позволяют реализовать большие токи при относи- 
тельно небольшой поляризации. 

В жидкостных пористых электродах все поры заполнены 
жидким электролитом — раствором или расплавом. Электроды, 
у которых часть пор заполнена газом, называют газожидкост- 
ными (если газ вступает в реакцию) или жидкостно-газовыми 
(если газ образуется в результате реакции). Если электрод 
является нерасходуемым и в реакции химически не участвует, 
то его’ пористая структура за время работы не изменяется (или 
изменяется очень медленно в результате вторичных процессов 
старения). Структура электрода, участвующего в реакции, ме- 
няется непрерывно. 

В порах электродов практически нет естественной конвек- 
ции жидкости. Существуют два способа подачи растворенных 
в жидкости компонентов реакции с наружной поверхности к 
внутренним реакционным зонам (или отвода продуктов реакции 
в обратном направлении): а) путем диффузии в неподвижной 
жидкости (диффузионный электрод) и б) вместе с потоком 
жидкости, проходящим через пористый электрод под действием 
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внешней силы. (проточный электрод). В. отдельных случаях, 16- 
ристый электрод работает только с одной стороны — фронталь: 
ной, обращенной к вспомогательному электроду; вторая (тыль- 
ная) сторона служит для подвода реагентов. В частности. если 
реагентом является газ, то он обычно подается в реакционную 
зону с тыльной стороны электрода. Электрод такого типа назы- 
вают газодиффузионным. 


17.3.3. Жидкостные диффузионные электроды 


Обозначим внешнюю (габаритную) плотность тока пористого 
элёктрода через і. Если бы вся внутренняя поверхность рабо- 
тала равномерно, значение і было бы в у раз больше, чем 
плотность тока гладкого электрода іо, работающего при той же 
поляризации и в электролите того же состава. На практике. та- 
кой случай встречается редко, чаще { меньше максимального 
значения {шах = үѓо. Отношение этих параметров .. | 


В = ах = И сатав 


называют коэффициентом эффективности пористого электрода. 

Пористый электрод представляет собой систему с’ расйреде- 
ленными параметрами, и снижение эффективности связано’ 
тем, что разные точки внутри электрода неравнодоступны для 
электродной реакции. В находящемся в порах электролите воз- 
можны омические падения потенциала, а также концентрацион- 
ные градиенты. Поэтому локальная плотность тока 15» (рас- 
считанная на единицу площади истинной поверхности) различ- 
на на разных глубинах х пористого электрода. Она макси- 
мальна вблизи наружной поверхности (х=0) и падает по мере 
продвижения в глубь электрода. КЕ 

Математический расчет распределения. плотности тока по 
глубине довольно сложен, поэтому ограничимся разбором наи- 
более простых случаев, чтобы ‘осветить основные качественные 
закономерности. Рассмотрим процессы в пористом электроде 
толщиной 4, работающем с одной стороны. Плотность ток&, ге- 
нерируемую на глубине х в единице объема, обозначим: іу; 
очевидно, ЧТО {ух = $уй5х. | 

Обсудим частный случай наличия только омических падений 
потенциала в отсутствие концентрационных градиентов. Рас- 
пределение плотности тока по глубине можно найти интегриро- 
ванием дифференциального уравнения (17.12) с граничными 
условиями. 


Первое условие означает, что поляризация электрода в це- 
лом (измеренная на его фронтальной поверхности, где х=0) 


задана н равна (АЁЕ)о. Согласно второму условию градиент по- 
тенциала вблизи тыльной поверхности ` отсутствует, так как 
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здесь общий ток, текущий в сторону фронтальной поверхности, 
мал. ие 

Для решения уравнения (17.12) необходимо еще знать за- 
висимость плотности тока от поляризации. Вначале рассмотрим 
более простой случай малых поляризаций, когда справедлива 
линейная зависимость (6.7) с кинетическим параметром р. 

Решение дифференциального уравнения для данных усло- 
вий приводит к следующему выражению для распределения 
локальной плотности тока по глубине электрода: 


5х — іо св ((а — х) ом] /СВ (4/ Сом) . . (17. 18) 
где ` 


[ом = 00/5; : к = (АЕ). (17.19) 


Кривые зависимости плотности тока от х для двух значений 
толщины электродов представлены на рис. 17.5. Параметр 
[ом имеет размерность длины; его называют характерной дли- 
ной омического процесса. Он примерно соответствует глубине 
х, при которой локальная плотность тока уменьшается ве 
(22,72) раз. Таким образом этот параметр служит удобной 
характеристикой затухания процесса в глубине электрода. 

Внешнюю плотность тока можно рассчитать интегрировани- 
ем объемной плотности тока іу.х по толщине электрода: 

4 


і = ЛЕ —: и Гомбр #1 (4 Гом). (17.20) 
Подставляя уравнение (17.20) в (17.16), находим 
А = 4 (4/1) (а/м). (17.91) 
Отсюда видно, что если 4<[ом («тонкий» электрод), · то 
1—1, электрод работает равномерно по всей глубине и ток оп- 


ределяется только кинетикой электрохимической реакций — 
внутрикинетический режим работы электрода. Если же @> [лом 


ибх! 


А 


Ё ом 24 сы х. 9 


Рис. 17.5. Распределение плотности тока по толщине пористого электрода 
[по уравнению 17.18)] для двух значений толщин электрода: 4, =0,33 Гм, 
42=29,5 [ом 


Рис. 17.6. Схема поляризационных кривых на гладком (1) и пористом элект- 
родах (2) 
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(«толстый» электрод), то значение А уменьшается — внутрио- 
мический режим работы электрода. Слои электрода за преде- 
лами толщины (2—3) Гм, из-за омических падений потенциала 
практически не вносят вклада в общий ток. При очень малом 
значении Ё.м процесс полностью «вытесняется» на наружную 
поверхность и внутренние участки электрода почти не рабо- 
тают. 

Согласно уравнению (17.18) относительное распределение 
плотности тока по глубине [5„х/ю не зависит от абсолютного 
ее значения. Однако при возрастании плотности до значений, 
когда поляризация уже отклоняется от линейной зависимости 
(6.7), это положение нарушается и факторы [лом и й начинают 
уменьшаться. На рис. 17.6 представлены поляризационные кри- 
вые для гладкого и пористого электродов с фактором шерохо- 
ватости ү = 100. В качестве примера выбрана система, которая 
при малых токах работает во внутрикинетическом режиме, т. в. 
при л= 1. В этой области токов (отрезок АВ на кривой 2) рас- 
стояние между кривыми постоянно и равно логарифму фактора 
шероховатости. По мере увеличения тока из-за возрастающего 
влияния омических факторов значение й начинает уменьшаться 
и кривые сближаются. Область внутриомического режима рас- 
положена между точками Ви С. Характерно, что в этой обла- 
сти коэффициент наклона поляризационной кривой в 2 раза 
больше, чем в случае с гладким электродом. При дальнейшем 
увеличении тока процесс вытесняется на внешнюю поверхность 
и пористый электрод теряет свои преимущества (внешнекине- 
тический режим, отрезок СО; внешнедиффузионный режим, 
‚ отрезок ОЕ). 

Если учитывать только концентрационную поляризацию в по- 
рах; а не омические градиенты потенциала, то необходимо ис- 
пользовать уравнение типа (17.15). Решение этого уравнения 
для реакции первого порядка (5; = пРЁћљс; х) приводит к таким 
же уравнениям, как (17.18) для распределения процесса в 
глубь электрода и (17.20) для общего тока. Скорость затухания 
зависит от характерной длины диффузионного процесса: 


Ё диф == пЕЮ>ф/ѕућ, • | (17. 22) 


В отличие от предыдущего случая из-за зависимости Аш от 
поляризации значение /,„ф уменьшается с ростом тока не 
только в области больших, но и в области малых поляризаций. 
Если будет а>[лиъ (в частности при значительной поляриза- 
ции), то электрод работает во внутридиффузионном режиме. 


17.3.4. Газодиффузионные электроды 


Растворимость большинства газов в растворах мала, поэтому 
для реакций с газообразными реагентами (в частности, в топ- 
ливных элементах и других ХИТ) обычно используют газодиф- 
фузионные электроды, которые с одной (фронтальной) стороны 
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3 


Рис. 17.7. Схема газодиффузионного электрода 


контактируют с электролитом, а с дру- 
гой (тыльной) —с газовой камерой 
(рис. 17.7). Поровое пространство та- 
ких электродов частично заполнено 
жидкостью, частично — газом. Электро- 
химические реакции протекают главным 
образом под тонкой пленкой электроли- 
та, образующейся на стенках пор вбли- 
зи таких мест, где встречаются газовые 
и жидкостные поры — вблизи так назы- 
ваемых трехфазных границ раздела. В 
этих зонах создаются оптимальные ус- 
ловия ‘одновременного доступа газа (че- 
рез толщу пленки) и растворенных компонентов реакции 
(вдоль пленки). Для обеспечения высокой эффективности элект- 
родов необходимо максимально увеличить протяженность этих 
зон, что. достигается при определенном соотношении газовых 
и жидкостных пор. Кроме того, необходимо достаточно равно- 
мерное их распределение по объему электрода. · 

Большинство электродных материалов гидрофильны и хо- 
рошо смачиваются водными растворами. Для создания и под: 
держания оптимального соотношения газа и раствора в элек- 
троде применяют два способа. Первый из них заключается 
в том; что в газовой камере создается некоторое избыточное 
давление газа. За счет этого жидкость вытесняется из более 
крупных пор, в то время, как в более мелких порах она про- 
должает ‘удерживаться капиллярными силами. По второму 
способу электрод частично гидрофобизируют путем введения 
в него гидрофобных веществ (например, мелких частиц фторо- 
пласта). При этом электролит проникает только в такие поры 
гидрофильного электродного материала, в которых концентра- 
ция гидрофобных частиц мала... 

‚ Макрокинетика процессов в газодиффузионных электродах 
аналогична макрокинетике в жидкостных электродах. Однако 
при расчетах необходимо учитывать, что электрический ток и 
растворенные частицы переносятся только через ту часть поро- 
вого пространства, которая заполнена электролитом, в то вре- 
мя как подача газа осуществляется главным образом не путем 
диффузии через жидкость, а путем течения через газовые ка- 
налы. 


Глава 18 


РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ МЕТАЛЛОВ 
ИЛИ ДРУГИХ ТВЕРДЫХ ВЕЩЕСТВ 


18.1. РЕАГИРУЮЩИЕ МЕТАЛЛИЧЕСКИЕ ЭЛЕКТРОДЫ 


Электрохимические системы с реагирующими металлическими 


электродами широко применяют в химических источниках тока, 


в электрометаллургии, в гальванотехнике и в других областях. 
Коррозия металлов — пример типичного процесса на реагирую- 
щем металлическом электроде. 

На большинстве металлов при контакте с электролитом, со- 
держащим ионы данного металла, сравнитедьно легко устанав- 
ливается равновесный потенциал реакции разряд — ионизация 
металла 


М — М+ + 2,е7- р (18.1) 
или в случае электродов второго рода реакции типа 
М + 2,А- => МА. + + 2+е` (18.2) 


(А- — анион, например ОН-, СГ, 1/2 $02 ит. д.). 

Если металл погрузить в раствор электролита, где нет ио- 
нов данного металла, то теоретически равновесный потенциал 
сильно сдвигается в отрицательную сторону. Однако. вскоре 
в результате саморастворения металла вблизи его поверхности 
накапливается некоторое количество ионов. Условно можно 
считать, что равновесный потенциал такого электрода соответ- 
ветствует концентрации ионов данного металла около 10-8 М. 
В случае электродов второго рода раствор практически всегда 
‘насыщается ионами металла, и потенциал соответствует задан- 
ной концентрации анионов [уравнение типа (3.50) ]. 

В случае необходимости можно изменить равновесный по- 
тенциал металла, добавляя в раствор электролита комплексо- 
образователи [см. уравнение (3.53) ]. 

В водных растворах некоторые металлы термодинамиче- 
ски неустойчивы, так как их равновесный потенциал отрица- 
тельнее потенциала обратимого водородного электрода в том 
же растворе. На таких электродах возможно протекание со- 
пряженных реакций анодного растворения металла и катодного 
выделения водорода, их бестоковый потенциал может быть 
сдвинут в положительную сторону от равновесного значения 
(см. разд. 13.7). 

По значениям тока обмена Г (или стандартной константы 
скорости А°) и поляризации при протекании реакций растворе- 
ния или осаждения металла в растворах простых солей (суль- 
фатов, хлоридов и т. п.) металлы можно условно разделить на 
две группы: металлы с большой поляризуемостью (малым то- 
ком обмена) — металлы группы железа, платины, хром, марга- 
нец, и металлы с малой поляризуемостью (большим током об- 
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мена) — остальные металлы. Для второй группы металлов 
константа А° имеет значения порядка 10— — 10-2? м/с, а соот- 
ветственно ток обмена Рг=1--.100 кА/м?. При плотностях тока 
до | кА/м? значение активационной поляризации для этих ме- 
таллов не превышает 20 мВ. Для металлов первой группы зна- 
чения А° и Г на 2—4 порядка меньше, и значения поляризации 
доходят до нескольких десятых долей вольта. 


Реакции на реагирующих металлических электродах связаны со струк- 
турными изменениями — разрушением или образованием кристаллической ре- 
шетки металла и в некоторых случаях других твердых компонентов реак- 
ции (оксидов, солей и т. д.). Для того чтобы проанализировать влияние этих 
структурных изменений, необходимо знать исходную структуру металла и его 
поверхности. 

Твердые металлы, полученные при остывании расплава, имеют зернистую 
структуру. Они состоят из мелких кристаллитов, беспорядочно ориентиро- 
ванных в пространстве. Размер отдельных кристаллитов (зерен) колеблется 
от 10-7 м (мелкозернистая структура) до 10-3 м (крупнозернистая струк- 
тура). Кристаллическая структура отдельных зерен, как правило, не идеаль- 
на. В ней имеются разного рода дефекты: вакансии в узлах, атомы или ионы 
в междоузлиях, дислокации — сдвиги или искривления решетки. В межкрис- 
таллитной зоне иногда развиваются микротрещины. 

Поверхность металла имеет поликристаллическое строение и довольно 
сложный рельеф: из-за разной ориентации кристаллитов на поверхность вы- 
ступают различные кристаллографические грани: гладкие грани с низким 
кристаллографическим индексом и «ступенчатые» грани с высоким индексом. 
В отдельных случаях может образоваться поверхностная текстура с пре- 
имущественным выходом определенного вида граней. На поверхность вы- 
ступают также микротрещины и различные дефекты кристаллической струк- 
туры — дислокации и др. | 

Таким образом, отдельные атомы (ионы) на поверхности металлов на- 
ходятся в разных геометрических и, следовательно, энергетических условиях. 
Вместе с тем частицы на поверхности имеют, как правило, некоторую по- 
движность. В результате их поверхностной диффузии исходная структура 
поверхности может измениться и перейти в более устойчивое состояние. При 
контакте с раствором электролита этот процесс ускоряется из-за постоянного 
обмена через раствор: растворения частиц с наиболее активных мест и 
осаждения их в других местах. 

При механической обработке металла изменяется как объемная, так и 
поверхностная структура. При резании, шлифовке, полировке или других 
видах обработки поверхностный слой деформируется, в нем увеличивается 
количество дефектов. При достаточно большом усилии происходит «затира- 
ние» поверхности с образованием почти аморфного слоя толщиной до 
100 нм. Искажение кристаллической решетки под этим слоем распространя- 
ется на глубину до десятых долей миллиметра («наклеп» поверхности). 
Кристаллическое состояние поверхности может быть восстановлено осто- 
рожным отжигом или электрохимической полировкой (разд. 18.6). 

Большое значение для исследования различных электрохимических явле- 
ний имели бы измерения не на поликристаллической поверхности, а на опре- 
деленных, гранях достаточно крупных монокристаллов данного металла. К со- 
жалению, получение «чистых» граней и работа с ними — довольно сложная 
задача. В контакте с раствором из-за наличия обмена на такой грани мо- 
гут появиться участки или ступени других граней. Поэтому пока еще мало 
надежных данных об электрохимических свойствах отдельных граней и их 
отличии от свойств поликристаллической поверхности. 

Электрохимические процессы с участием металлов — разряд ионов и 
ионизацию атомов металла — можно изучить в условиях, не усложненных 
структурными изменениями, если вместо твердого металла использовать 
электроды из расплавленного металла (при повышенных температурах и в 
неводных электролитах) или из жидкой амальгамы данного металла. 
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18.2. АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 


а 
с! 


При анодной поляризации металлического электрода в водных 
растворах возможны разнообразные электрохимические реак- 
ЦИИ: а) анодное растворение ление) металла с образо- 
ванием растворимых [реакция (18.1)] или нерастворимых [ре- 
акция (18.2)] продуктов реакции; 

б) образование поверхностных адсорбционных и фазовых 
оксидных или солевых слоев (пленок); 

в) анодное окисление компонентов раствора, например, ор- 
ганических примесей; 

г) анодное выделение кислорода (в хлоридсодержащих рас- 
творах также анодное выделение хлора). 

Каждая из этих реакций протекает в своей характерной об- 
ласти потенциалов. Может иметь место параллельное протека- 
ние нескольких реакций. Реакции окисления компонентов рас- 
твора и выделения кислорода и хлора будут рассмотрены в 
гл. 19, реакции образования поверхностных слоев — в разд. 
18.3. В данном разделе обсудим реакции анодного растворения 

металлов. 

Для металлов с малой поляризуемостью форма поляриза- 
ционной кривой определяется главным образом концентрацион- 
ной поляризацией. В случае сильно поляризуемых металлов, 
когда можно измерить активационную поляризацию с доста- 
точной точностью, поляризационная зависимость обычно выра- 
жается уравнением типа (6.3) — уравнением Тафеля. Для ме- 
таллов, образующих многовалентные ионы, значение коэффи- 
циент наклона 6’ в этом уравнении часто лежит в пределах 30— 
60 мВ. 

Для реакций анодного растворения металлов характерна 
сильная зависимость скорости от состава раствора, в частности, 
от природы и концентрации анионов (Я. М. Колотыркия, 
1955 г.). При добавлении поверхностно-активных анионов ско- 
рость увеличивается. Отсюда следует, что первой стадией реак- 
ции анодного растворения металла является стадия адсорбции 
аниона с образованием химической связи с атомом металла. 
Эта связь облегчает последующие стадии отрыва атома (иона) 
из кристаллической решетки и его сольватации. Стадия адсорб- 
ции может быть связана с одновременным поверхностным пере- 
мещением растворяемого атома в более выгодное положение 
(например, из положения 3 в положение 1, см. рис. 15.4), где 
облегчено образование адсорбционных и сольватационных 
связей. 

Для растворения железа в щелочном растворе скорость, 
в первом приближении, пропорциональна концентрации ионов 
ОН-. Первую стадию этой реакции обычно изображают в виде 


Ее + ОН == Ғе(ОН)- „де. (18.3) 


За этой стадией следуют стадии переноса электронов и присо- 
единения дальнейших ионов гидроксила вплоть до образования 


зао 


! 


конечных продуктов реакции 
+он- +ОН-. 
—е" — 7—14 ' 


Для металлов со значительной активационной поляризаци- 
ей структурная неоднородность поверхности влияет на процесс 
анодного растворения. Как правило, участки с нарушенной 
структурой растворяются быстрее упорядоченных участков. 
В ряде случаев это. приводит к выкрашиванию кристаллитов с 
поверхности электрода с образованием металлического шлама. 

Если металл образует ионы разной зарядности (металлы 
переменной валентности), то возможны своеобразные явления. 
Так, в случае меди образуются ионы Сит и Си?+, между кото- 
рыми устанавливается равновесие дисмутации (3.59). В равно- 
весном состоянии (в частности, при равновесном потенциале 
электрода) активности этих ионов связаны между собой через 
значение константы равновесия аси+?/ас 2+ =К=8,2. 10-7. При 
анодной поляризации электрода и сдвиге потенциала в поло- 
жительную сторону относительное количество первично обра- 
зующихся ионов Сит увеличивается. Попадая в раствор, избы- 
точные ионы подвергаются дисмутации с образованием ио- 
нов Си?+ и мелкодисперсной меди, оседающей на дно ячейки в 
виде шлама. Таким образом, на образование иона Сц?+ через 
ион Си+ расходуются два атома меди, один из которых уходит 
в шлам. По этой причине эффективный коэффициент использо- 
вания медного анода меньше единицы. 

Аналогичная картина наблюдается и у некоторых металлов, 
не образующих устойчивых ионов переменной валентности: При 
анодном растворении магния первично образуются ионы Ме". 
В отличие от ионов Сит они не подвергаются дисмутации, а, яв- 
ляясь сильным восстановителем, взаимодействуют с водой по 
реакции | 


2М=+-- 2Н,О — 2М2+ -- Н, -- 2ОН-. (18.5) 


В данном случае на образование одного иона Мр?+ расходует- 
ся один атом магния, однако расход магния по току увеличи- 
вается вдвое — один атом магния из двух затрачивается не на 
тенерацию электронов, а на выделение водорода. 

При смещении потенциала магниевого электрода в положи- 
тельную сторону растет скорость образования ионов Мет, вме- 
сте с ней растет скорость реакции (18.5). Таким образом, ско- 
рость выделения водорода по мере увеличения анодной поляри- 
зации магния не падает (см. разд. 13.7), а увеличивается. Это 
явление получило название отрицательного дифференц-эффекта. 

Явления при анодном растворении сплава двух металлов М 
и М (где М — более электроотрицательный металл) зависят от 
характера сплава. В случае гетерогенного сплава оба компо- 
нента растворяются самостоятельно, каждый по своим законо- 
мерностям. В интервале между равновесными о потенциалами 
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обоих металлов возможно фракцнонное растворение металла М. 
Если содержание его в сплаве невелико, то через некоторое 
время образуется чистая поверхность металла М. Если же со- 
держание его велико, то частицы металла М теряют связь с ос- 
новой, выкращиваются и выпадают в шлам. В случае гомоген- 
ного сплава в интервале между равновесными потенциалами 
сплава и металла № растворяются оба металла. Однако обра- 
зовавшиеся ионы №:* могут обратно разряжаться и осаждаться 
в виде чистого металла, а не сплава. Обычно металл, в этих 
условиях тоже переходит в шлам. 


18.3. ОБРАЗОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СЛОЕВ 


При анодной поляризации металлов параллельно с реакцией 
их растворения по реакции типа (12.11) почти всегда образу- 
ются поверхностные слои адсорбированного кислорода, а так- 
же фазовые слои (пленки) из оксидов или солей металла. Кис- 
лородсодержащие слои часто возникают также при контакте 
металла с раствором (без анодной поляризации), а также при 
контакте его с воздухом — воздушно-окисленное состояние по- 
верхности. | 

‚ Первая стадия образования оксидного слоя — адсорбция 
(хемосорбция) кислорода. На платине процесс на этой стадии 
прекращается и на ее поверхности находится в зависимости от 
условий незаполненный или заполненный монослой адсорбиро- 
ванного кислорода. На других металлах образование слоя про- 
должается. После того, как толщина ё достигает 2—3 атомных 
размеров, слой превращается в отдельную поверхностную фа- 
зу кристаллического (реже аморфного) строения ‘со свойства- 
ми, аналогичными свойствам соответствующих объемных окси- 
ДОВ. 

В зависимости от структуры металла и оксида поверхност- 
ный фазовый слой имеет разнообразный характер. На некото- 
рых металлах (цинк, кадмий, магний и др.) образуются рых- 
лые высокопористые слои, достигающие значительных толщин. 
На других металлах (алюминий, висмут, титан и др.) образуют- 
ся плотные малопористые или беспористые слои, толщина кото- 
рых не больше 1 мкм. В ряде случаев (например, на железе) 
образуются сплошные пленки, в которых под влиянием струк- 
туры металла-подложки, а также из-за действия поверхностных 
химических сил кристаллическая решетка искажена. Физико- 
химические и термодинамические параметры таких пленок от- 
личаются от параметров обычных объемных оксидов. Из-за на- 
личия внутренних напряжений деформированной решетки такие 
пленки устойчивы только при незначительной толщине, при- 
мерно до 3—5 нм. 

На поверхности металлических электродов, как правило, од- 
новременно образуются различные виды оксидных слоев, на- 
пример, пористые фазовые слои над ‘адсорбционными слоями. 
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Рис. 18.1. Кривые заряжения при образовании адсорбционного слоя атомов 
кислорода и фазового оксидного слоя: 
а — гальваностатическая; б — потенциодинамическая 


Часто происходят процессы старения оксидных слоев — изме- 
нения их свойств во времени или перехода из одного вида в 
другой. | 

На многих металлах оксидный слой при достаточно боль- 
шой катодной поляризации восстанавливается, однако в неко- 
торых случаях (на титане, тантале и др.) он не может быть 
удален электрохимическими средствами. Чистую, неокисленную 
поверхность металла можно получить термическим восстанов- 
лением в атмосфере водорода или механическим снятием, по- 
верхностного слоя металла в среде (газ или раствор), тщатель- 
но освобожденной от кислорода. | 
Если на поверхности не протекают посторонние реакции 
(анодного растворения металла или выделения кислорода, ка- 
тодного выделения водорода), анодное образование и катодное 
восстановление оксидного слоя можно изучать методом снятия 
кривых заряжения. На рис. 18.1, а в схематичном виде пред- 
ставлен анодный и катодный ход гальваностатических кривых 
заряжения. На начальном участке АВ анодной кривой образует- 
ся адсорбционный слой атомов кислорода; этот отрезок анало- 
гичен кислородному участку анодной кривой заряжения на пла- 
тине, (см. рис. 12.13). После того, как достигнут определенный 
потенциал, начинается образование и рост фазового оксидного 
слоя. В начальной стадии обычно наблюдается заброс потен- 
‘циала в положительную сторону (участок ВС), связанный с за- 
труднением образования зародышей новой фазы: Далее потен- 
циал, как правило, мало меняется; из-за поляризации он не- 
сколько более положителен равновесного потенциала данной 
фазы. После прекращения роста слоя (точка О) потенциал рез- 
ко смещается до более ‘положительного значения, при котором. 
начинается другая реакция, например, выделения кислорода. 
При катодном ходе после первоначального заброса потенциала 
в отрицательную сторону (участок ЕЁ) оксидный слой тоже 
восстанавливается при практически постоянном потенциале, не- 
сколько более отрицательном равновесного потенциала. На по- 
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тенциодинамической кривой заряжения в области образования 
и восстановления оксидного слоя возникают узкие, высокие пи- 
ки тока (рис. 18.1,6). ` Е 

На некоторых металлах кривые заряжения имеют другой 
характер: вместо горизонтальной площадки гальваностатические 
кривые имеют наклонный ход, увеличивается гистерезис между 
анодными и катодными участками, пики тока на вольтамперо- 
метрических кривых становятся менее острыми. 

При анодной поляризации оксидные слои могут образовать- 
ся и в таких растворах, в которых они растворимы, в частно- 
сти, в кислых. В этом случае стационарная толщина слоя опре- 
деляется равновесием между скоростью электрохимического об- 
разования и химического растворения слоя. После отключения 
тока такой слой через какое-то время исчезает. 


Оксидные слои толщиной меньше 0,4 мкм недоступны визуальному на- 
блюдению. Их толщина может быть измерена эллипсометрическим методом, 
основанным на определении изменения поляризации при отражении пучка 
плоскополяризованного света от поверхности. Количество кислорода, со- 
держащегося в слое, можно определить по длине горизонтального участка 
катодной гальваностатической кривой заряжения. Однако всеми этими ме- 
тодами измеряют только усредненные значения, поскольку не учитывается 
возможная неравная толщина слоя. 

Многие виды оксидных слоев имеют некоторую не очень большую элект- 
ропроводность — до 10-ч“—10-3 См/м. Проводимость может иметь как ка- 
тионную (по ионам М?+), так и анионную (по ионам О?- или ОН-) или 
смешанную ионно-электронную природу. Часто ток протекает по полупро- 
водниковому дырочному механизму; соответственно отличают оксиды с про- 
водимостью р-типа и П-типа. Электронная проводимость наблюдается для 
оксидных слоев на металлах группы железа и на хроме. 


Поведение металлических электродов с окисленной поверх- 
ностью зависит от свойств оксидных слоев. Даже сравнительно 
небольшое количество хемосорбированного кислорода резко из- 
меняет строение д.э.с. (см. рис. 12.21), а также влияет на ад- 
сорбцию других веществ. При прохождении тока пористые слои 
экранируют значительную долю участков поверхности и затруд- 
няют подвод к ним реагентов и отвод продуктов реакции; кро- 
ме того, из-за повышенной плотности тока в порах увеличивает- 
ся омическое падение напряжения. Все это затрудняет протека- 
ние электрохимических реакций, в частности, реакции дальней- 
шего роста толщины слоя. | 

Для электродов с беспористыми или очень малопористыми 
слоями с чисто ионной проводимостью электрохимическая реак- 
ция возможна только на внутренней (на границе с металлом) 
поверхности слоя. В случае катионной проводимости при анод- 
ном токе там происходит ионизация металла’ [при катодном то- 
ке — разряд ионов металла | по уравнению (18.1). Ионы М:+ 
мигрируют к (от) наружной поверхности слоя (на границе с 
электролитом) и реагируют там с раствором, например, 


2М2+ 4. 2,Н,О === М.О, 1 22.Н+. (18.6) 
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‚ В случае анионной проводимости ионы О’, образующиеся 
на наружной поверхности по реакции 


Н,О 4—2: О?- (крист. реш. ) + 2Н+, . (18.7) 


„игрируют к (от) внутренней поверхности слоя, где вступают 
в электрохимическую реакцию [образуются в ходе реакции] 


2М + 2;02- =— М.О, + 22. е`. (18.8) 
Общая электрохимическая реакция на электроде имеет вид 
2М + 2.Н,О — М.О, + 22.Н+ + 22.е`, (18.9) 


т. е. при прохождении тока толщина слоя растет [уменьшает- 
ся]. | 

Если наряду с ионной в слое имеется и электронная прово- 
ДИМОСТЬ, ТО электрохимическая реакция частично ИЛИ ПОЛНО: 
стью вытесняется на наружную поверхность слоя. Кроме того, 
на этой поверхности возможно протекание и других электрохи- 
мических реакций с участием компонентов раствора, в частно- 
сти, реакции анодного выделения кислорода. 

Во многих случаях скорость электрохимических реакций на таких элект- 
родах определяется скоростью миграции носителей тока через слой. Эта 
скорссть пропорциональна градиенту потенциала внутри слоя А\ф/б, т. е. при 
заданном потенциале электрода (заданном значении Аф) она обратно про- 
порциональна толщине слоя: і== сопѕі/б. При отсутствии других реакций ско- 


рость роста толщины слоя пропорциональна плотности тока; 46/4 = сопзі. 1. 
Отсюда получаем 6 (26/41) = сопѕі и после интегрирования имеем 


б? - : сопѕі. 2, | (18. 10) 


т. е. толщина ‘оксидного слоя при ‘электрохимическом формировании Рас- 
тет пропорционально квадратному корню ‘от времени. 

Для очень тонких пленок (порядок единиц нанометра) в которых гра- 
диент пртенциала превышает 10% В/м, наблюдается другой механизм мигра- 
ции ионов, заключающийся в периодическом перескоке ионов из’ одного рав- 
новесного положения в другое. Скорссть миграции в этом случае не про- 
порциональна ' градиенту потенциала, а подчиняется экспоненцнальной за- 
ВИСИМОСТИ 


і = Бехр (14/6). . (18.11) 
' ГА П ` ` ` о. 
Соответственно изменяются и закономерности роста пленки. 


На некоторых металлах (алюминии, титане и др.) при анод- 
ной поляризации образуются беспористые слои, практически 
лишенные электропроводности. Такие слои полностью изолиру- 
ют поверхность электрода от раствора электролита; даже при. 
наложении большого внешнего электрического напряжения (на- 
пример, 100 В) анодный ток через. электрод не проходит. 

В отдельных случаях при анодной поляризации металлов в 
растворах электролита образуются поверхностные слои — ад- 
сорбционные или фазовые, содержащие не кислород, а анионы 
из раствора. Так, при анодной поляризации серебра в хлоридсо- 
держащем растворе образуется поверхностный слой. хлорида 
серебра, при анодной поляризации свинца в растворе, серной 
кислоты — слой сульфата свинца. Таким же путем образуются 
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слои из сульфидов, фосфатов и других солей. Свойства таких 
солевых слоев во многом аналогичны свойствам. оксидных 
слоев. 

Оксидные и солевые слои на поверхности металлических 
электродов имеют большое практическое значение. Электроды с 
толстыми фазовыми слоями используются в химических источ- 
никах тока. Разные варианты тонких слоев вызывают пассива- 


цию металлов. 


18.4. ПАССИВАЦИЯ ЭЛЕКТРОДОВ 


Пассивацией электрода по отношению к определенной электро- 
химической реакции называют наступающее в некоторых усло- 
виях сильное торможение реакции, которая в других условиях 
на данном электроде (в активном его состоянии) протекает бес- 
препятственно. Под термином пассивации металлов подразуме- 
вают часто наблюдаемое торможение реакции анодного раство- 
рения металлов. 


18.4.1. Пассивация металлов 


Пассивация металлов играет большую роль в прикладной 
электрохимии. Она резко замедляет саморастворение ряда ме- 
таллов при контакте с растворами электролита, т. е. повышает 
их коррозионную устойчивость. В то же время пассивация ме- 
таллических анодов нарушает нормальную работу химических 
источников тока и электролизеров. 

Наиболее наглядно пассивация металлов проявляется во вре- 
мя анодной поляризации при постепенном сдвиге потенциала в 
положительную сторону. На рис. 18.2, а представлена типичная 
анодная поляризационная кривая, снятая в потенциодинамиче- 
ских условиях при наложении медленной линейной развертки 
потенциала. Участок АВ соответствует области обычного анод- 
ного растворения незапассивированного (активного) металла — 
по мере сдвига потенциала в положительную сторону скорость 
анодной реакции увеличивается. В зоне ВС после достижения 
потенциала Епас‹ И некоторого критического значения тока {р 


7 і 


| Елас Еа кт Е 


Рис. 18.2. Потенциодинамическая 10 1,Е-кривая (а) и гальваностатическая 
Е ф-кривая (6) анолного растворения и пассивации металла 
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скорость реакции при дальнейшем сдвиге потенциала в положи:, 
тельную сторону резко снижается до нового значения һас. Так, 

для железа в растворе 0,5 М.Н2$О. при 25 °С значение ір .со- 

ставляет около 2500 А/м?, а значение й1.‹ — около 0,07 А/м?, 

т. е. ток снижается на 4—5 порядков. Значение #:.‹ мало изме- 

няется в широкой области потенциалов СВ — области пассивно- ' 
сти металла. Только при значительном сдвиге потенциала в по- 

ложительную сторону (точка О) ток опять возрастает, что вы- 

звано вновь ускоряющимся анодным растворением металла или 

(и) началом выделения кислорода. В первом случае область 

ПЕ называют областью перепассивации (транспассивации) ме- 

талла. Обычно в этой области образуются продукты окисления 

металла более высокой валентности, чем в области активного 

растворения АВ. 

Если снимать поляризационную кривую в обратном (катод- 
ном) направлении, то при некотором потенциале Езкт электрод 
вновь переходит в активное состояние. Потенциал активации 
Еакт иногда называют Фладе-потенциалом (Ф. Фладе, 1911 г.). 
Потенциалы активации и пассивации, как правило, несколько 
отличаются. 

Границы переходной области ВС не очень четкие и зависят 
от условий опыта. При большой скорости сдвига потеницала 
(малой длительности опыта) пассивация наступает позже — 
потенциал Епас несколько сдвигается в положительную сторону, 
возможно кратковременное протекание тока, больше ік. 


В гальваностатических условиях пассивация проявляется по другому 
(рис. 18,2, 6). Если пропускать через активный электрод анодный ток іх, 
больший Ѓкр, ТО через некоторое время һас наступает пассивное состояние. 
Так как значение тока задано внешними условиями, потенциал электрода 
при этом скачкообразно изменяется от значения Е; до значения Е’, при ко- 
тором начинается транспассивное растворение металла или выделение кис- 
лорода. Чем больше значение #,, тем меньше время пассивации Вас. Часто 
эти параметры связаны соотношением 


(1х —ікр) Ё пасу" == сопѕ?, (18. 12) 


где постоянная л принимает значения от 1 до 2, 

Под воздействием окислителей металлы могут пассивироваться и в от- 
сутствие анодной поляризации от внешнего источника тока. В этом случае 
пассивация выражается в резком снижении скорости саморастворения ме- 
талла в растворе. Наиболее известен пример пассивации железа в концент- 
рированной азотной кислоте, описанный М. В. Ломоносовым еще в 1783 г. 
Пассивация металла наступает под влиянием положительного редокс-потен- 
циала окислителя. | - 

Для перехода в пассивное состояние для ряда . металлов достаточно 
окислительного воздействия кислорода воздуха. Такие металлы, как тантал, 
титан, хром и др. в воздушно-окисленном состоянии очень устойчивы в вод- 
ных растворах. 

арактер пассивационных явлений для данного металла сильно зави- 
сит от состава раствора электролита, в частности, от рН раствора и при- 
роды анионов. Склонность к пассивации, как правило, увеличивается с ро- 
стом значения рН, однако в концентрированных щелочных растворах она 
иногда опять падает. Ряд анионов, в частности галогенид-ионы С!- и Вг-, 
являются сильными активаторами. 
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При пассивации металлы обычно находятся только в одном из двух 
крайних состояний — активном или пассивном; переход из одного состояния 
в другое происходит внезапно, скачкообразно. Промежуточные состояния в 
зоне ВС могут быть реализованы только с использованием специальных. экс- 
периментальных средств. В этом смысле пассивация отличается от явления 
торможения электрохимических реакций при адсорбции ряда поверхностно- 
активных веществ, для которого степень торможения плавно изменяется 
при изменении концентрации добавляемого вещества. 


Пассивация наблюдается практически для всех металлов. 
Даже литий — высокоактивный щелочной металл — пассивиру- 
ется в концентрированном растворе ОН, что приводит к зна- 
чительному снижению скорости его взаимодействия с водой. 


18.4.2. Разные виды пассивации электродов 


При пассивации металлов снижается скорость их анодного рас- 
творения, но не обязательно изменяется скорость других реак- 
ций. Например, платиновый электрод полностью запассивирован 
по отношению к реакции собственного анодного растворения, 
но на нем в широкой области потенциалов легко и с большой 
скоростью протекает множество электрохимических реакций с 
участием растворенных и газообразных веществ. Вместе с тем, 
в некоторых условиях на этом электроде тоже наблюдается пас- 
сивация реакции. Ионизация молекулярного водорода [реак- 
ция (1.32) справа налево] в области потенциалов до 0,2—0,3 В 
относительно 0. в. э. протекает с большой скоростью. При более 
положительных потенциалах начинается торможение этой реак- 
ции и вблизи 1,0 В ее скорость резко снижена (рис. 18.3). 

В середине прошлого века большое. распространение имели 
первичные элементы Грене, в которых отрицательный цинковый 
электрод контактирует с кислым раствором сильного окислите- 
ля — смеси серной и хромовой кислот. В этих элементах цинк 
относительно устойчив — скорость его взаимодействия с рас- 
твором мала. Вместе с тем при анодной поляризации реакция 
растворения цинка протекает нормально, без существенного 
торможения. Здесь мы имеем пример, когда цинковый электрод 
запассивирован не по отношению реакции анодного растворения | 
металла, а по отношению к сопряженным с ней катодным реак- 
циям восстановления хромовой кислоты и выделения водорода 
на нем. Вследствие этого ток са- 
морастворения цинка невелик. 
Так как ток обмена первой реак- 
ции значнлельно больше, чем 
двух других, бестоковый потен- 


‚д/м? 


Рис. 18.3. Поляризационная кривая 

д. ионизации молекулярного водорода на 
02 04 06 08 10 Е, В зращающемся платиновом электроде 
у ! ! (= 16 с!) в растворе 0,5 М Н,80, 
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циал электрода практически совпадает с равновесным потен- 
циалом реакции разряда — ионизации цинка. Аналогичная кар- 
тина наблюдается и в разработанных в последнее время пер- 
вичных элементах с литиевым электродом, контактирующим с 
электролитом на основе сильного окислителя — ЅОСІ». 


18.4.3. Причины и механизм пассивации 


Еще в 1837 г. М. Фарадей высказал предположение, что пас- 
сивное состояние металлов связано с. наличием на их поверх- 
ности оксидных слоев. В том или другом виде эти представле- 
ния сохранились до наших дней. 


Часто пассивацию металлов связывают с механической блокировкой ча- 
сти поверхности химически инертным изолирующим слоем. Такой механизм 
может быть наглядно проиллюстрирован на примере пассивации свинцового 
электрода в растворе серной кислоты при анодной поляризации в гальвано- 
статических условиях (процесс, протекающий на отрицательном электроде 
свинцового аккумулятора при разряде). На поверхности электрода по реак- 
ции (16.3) образуется довольно плотный пористый слой сульфата свинца. 
После первоначального заброса на электроде устанавливается постоянное 
значение потенциала ЕЁ, (рис. 18.4), которое определяется кинетикой кристал- 
лизации сульфата свинца. Через некоторое время потенциал начинает снача- 
ла медленно, а потом быстро смещаться в положительную сторону. Это 
смещение вызвано увеличением истинной плотности тока в порах слоя, об- 
щее сечение которых по мере роста слоя уменьшается. В результате уве- 
личивается поляризация электрода; кроме того, в порах возрастает значе- 
ние омического падения потенциала. Если продолжать пропускание тока 
постоянной силы, то потенциал смещается до значения Е, при котором 
начинается новая электрохимическая реакция образования диоксида свинца 
РЬО.. Реакция окисления свинца в сульфат свинца полностью прекращается, 
хотя запас металлического свинца еще далеко не израсходован. Пассивация 
наступает при толщине слоя сульфата свинца около | мкм. 


При исследовании коррозии железа большое внимание было 
уделено изучению пассивации железа в кислых, нейтральных и 
щелочных растворах. На пассивном железе всегда имеется тон- 
кая (3—5 нм) оксидная пленка, которая по структуре и свойст- 
вам отличается от известных оксидов железа (см. разд. 18.3). 
Эта пленка беспориста и изолирует Е 
поверхность металла от раствора. Она 
обладает заметной электронной про-. г, 
водимостью; при анодной поляриза- 
ции рост пленки продолжается за 
счет миграции в ней ионов железа и 
электронов. В то же время в кислых 
растворах наружная сторона пленки 
непрерывно растворяется с некоторой 
постоянной скоростью. Устанавлива- 


ется стационарное состояние, при ко- 
. Ё, 


Рис. 18.4. Гальваностатическая ЛЕ ,і-кривая 
анодной поляризации свинца в 5 М Н,80, 
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тором скорость ‘анодного окисления пассивного металла шас — 
скорость роста пленки — равна скорости растворения пленки. 
Этим объясняется малая зависимость значений шас от потен- 
пиала. Такое постоянство скорости миграции ионов в пленке 
означает, что градиент потенциала А\ф/б в ней практически по- 
стоянен. Следовательно, при сдвиге потенциала в положитель- 
ную сторону (росте Аф) толщина пленки ё должна увеличивать- 
ся. С ростом рН раствора скорость растворения пленки при по- 
стоянном потенциале уменьшается; соответственно снижается 
значение іпас и увеличивается стационарная толщина пленки. 
Все эти выводы о толщине пленки подтверждаются результата- 
ми измерений. 

В изложенных представлениях пассивация связывается с 
образованием фазовых слоев, которые механически экранируют 
поверхность электрода и изолируют ее от контакта с раствором. 
При этом не учитываются изменения. свойств поверхности ме- 
талла. В 1942 г. Б. Эршлер показал, что ‘пассивация металли- 
ческой платины в растворах соляной кислоты вызвана наличи- 
ем на ее поверхности незначительного количества адсорбиро- 
ванных атомов. кислорода. С увеличением степени покрытия по- 
верхности электрода кислородом, до, скорость анодного раство- 
рения платины при данном потенциале снижается по экспонен- 
циальной зависимости 


і =: Б ехр (—үдо). (18.13) 


Коэффициент у принимает большое значение ~ 12. Это означа- 
ет, что увеличение значения бо на 0,06 (т, е. увеличение коли- 
чества занятых кислородом: мест на 6% от общего количества 
мест) приводит к снижению скорости реакции в два раза. 

В разд. 12.8.5 было показано, что появление адсорбцион- 
ного слоя кислорода на поверхности платины вызывает сущест- 
венную перестройку структуры двойного электрического слоя: 
из-за полярного характера связи Р+—О увеличивается поверх- 
ностный потенциал металла у‘) и соответственно уменьшается 
пограничный потенциал Ф и потенциал фо ионной части д.э.с. 
Скорость анодного растворения ` металла зависит именно от по- 
тенциала фо; поэтому вызванная адсорбцией перестройка д. э. с. 
резко снижает эту скорость. Таким образом, в случае платины, 
пассивирующее влияние адсорбционного слоя кислорода связа- 
но не с механическим защитным действием, а с более тонкими 
эффектами — с перераспределением зарядов и скачка потенциа- 
ла в поверхностном слое. 

Подобный характер действия возможен и на других метал- 
лах. Если, например, термически восстановить поверхность же- 
лезного электрода в атмосфере водорода и затем анодно поля- 
ризовать его в растворе 0,1 М МаОН при плотности тока 0,1 А/м?, 
то пассивация наступит уже через 1—2 мин, т. е. после пропус-. 
кания заряда около 10 Кл/м?. Такой заряд намного меньше, чем 
требуется для образования даже тонкой фазовой пленки. Так 


340 


как до опыта поверхность была освобождена от кислорода, пас- 
сивация может быть вызвана только образовавшимся при поля- 
ризации адсорбционным слоем. 

Развитие и научное обоснование современных представлений 
адсорбционной теории пассивности даны Я. М. Колотыркиным, 
который показал также пути использования этого важного для 
практики явления. 

В целом явления пассивации очень многогранны и сложны. 
Необходимо. различать первопричины наступления пассивного 
состояния и вторичные явления, возникающие уже после (в ре- 
зультате) пассивации. В настоящее время для многих систем 
доказано, что пассивация вызывается адсорбционными слоями 
и что фазовые слои образуются уже после начавшейся пассива- 
ции. В других случаях пассивация может быть вызвана образо- 
ванием тонких фазовых слоев на поверхности электрода. Срав- 
нительно толстые пористые слои могут образоваться как до, так 
и после начала пассивации. Как правило, их действие сводится 
к повышению истинной плотности тока и к усилению концент- 
рационных градиентов в приэлектродной зоне раствора. В ряде 
случаев они сами непосредственно не пассивируют электрод, 
а только косвенно способствуют наступлению пассивного со- 
стояния, вызванного другими причинами. 


18.5. КОРРОЗИЯ МЕТАЛЛОВ | 


Коррозия металлов (от лат. соггодеге — разъедать) — само- 
произвольное` химическое (окислительное) разрушение метал- 
лов под воздействием окружающей среды. Чаще всего корро- 
зия протекает по электрохимическому механизму в виде сопря- 
женных реакций анодного растворения (окисления) металла и 
катодного восстановления окислителя. Иногда наблюдается хи- 
мический механизм. | 

Коррозия часто усиливается под влиянием различных внеш- 
них воздействий. При значительных механических нагрузках 
или внутренних напряжениях возможно коррозионное растрес- 
кивание металла; при длительных знакопеременных механиче- 
ских нагрузках возникает коррозионная усталость. Другими 
факторами являются трение, кавитация жидкости (жидкостные. 
удары) и т. д. Коррозия может быть также вызвана действием 
электрического тока («блуждающие токи» в почвах). 

Коррозию можно классифицировать по виду коррозионной 
среды, воздействующей на металл.. Различают коррозию в не- 
электродитных и в электролитных средах. К первым принадле- 
жат горячие сухие газы, органические жидкости. (например, 
бензин), а также металлы в расплавленном состоянии. Элект- 
ролитные среды очень многообразны — окружающая газовая 
атмосфера (содержащая влагу и другие примеси), вода (мор- 
ская, водопроводная) и водные растворы (кислоты, щелочи, со- 
левые растворы), влажная почва (в случае подземных: трубо- 
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Рис. 18.5. Виды коррозии метал- 
ла: -_ 
а — сплошная равномерная; б — сплош- 
ная неравномерная; в — пятнами; г — 
язвами; д — точками (питтингами); е — 
межкристаллитная; ж — подповерхност- 
ная 


проводов, свай и т. д.), рас- 
плавы и неводные растворы 
электролитов. 

Можно классифициро- 
вать коррозию также по ви- 
ду коррозионных разруше- 
ний (рис. 18.5). Коррозия 
может быть сплошной, за- 
трагивая всю внешнюю по- 


д 
ГР верхность металлического 
/ образца, или локальной. 
Д Сплошная коррозия может 

ж 


быть равномерной или не- 
равномерной. В зависимости от ширины и глубины участка по- 
ражения при локальной коррозии говорят о коррозии пятнами, 
язвами, точками (питтингами) или о подповерхностной корро- 
зии. Часто встречается межкристаллитная коррозия, распро- 
страняющаяся в зонах между отдельными кристаллитами ме- 
талла. При коррозионном растрескивании в межкристаллитной 
зоне или в отдельных кристаллитах развиваются трещины. 

Коррозии подвергаются почти все металлы, за исключением 
так называемых благородных металлов (платиновых металлов, 
золота, серебра), которые в обычных условиях не корродируют. 
Из-за большого распространения изделий и конструкций из же- 
леза и сталей наиболее остро стоит вопрос о коррозии железа. 
Некоторые виды коррозии селективны. Так коррозионное рас- 
трескивание наблюдается, главным образом, для сплавов и толь- 
ко при контакте с определенными средами. 

Для количественной характеристики скорости коррозии 
пользуются разными параметрами: массовой потерей металла 
за определенное время (рассчитанной на единицу поверхно- 
сти), уменьшением толщины образца, эквивалентной плотностью 
электрического тока и т. д. Для большинства металлов (с уче- 
том их атомных масс и плотностей) в случае равномерной 
сплошной коррозии эти параметры по порядку величины связа- 
ны соотношением 1 г/(м2.год) =1 мм/год = 10-4 А/м?. 


18.5.1. Механизм коррозионных процессов 


Анализ коррозионных процессов связан с изучением особенно- 
стей анодного растворения данного металла, с установлением 
природы катодной реакции (сопряженной с растворением ме- 
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талла) и с уточнением локализации анодной и катодной пар- 
циальных реакций. 

При коррозии равновесный Потенциал для реакции восста- 
новления окислителя всегда положительнее, чем для реакции 
растворения данного металла (при заданном составе раство- 
ра). Основными катодными реакциями при коррозии металлов 
являются выделение водорода и восстановление растворенного 
кислорода. Лишь в специальных случаях при наличии соответ- 
ствующих реагентов встречаются реакции восстановления хло- 
ра, азотной кислоты или других окислителей. Реакция выделе- 
ния водорода протекает при значительно более отрицательных 
потенциалах, чем реакция восстановления кислорода. Поэтому 
коррозия с выделением водорода наблюдается только для ме- 
таллов.с довольно отрицательным равновесным потенциалом — 
щелочных и щелочноземельных металлов, алюминия, магния, 
цинка, железа и т. п.; она встречается преимущественно в кис- 
лых и щелочных средах. Кислородная коррозия имеет место 
при контакте с воздухом, чаще всего в нейтральных растворах 
(атмосферная, коррозия в морской воде вдоль ватерлинии ит. д.). 

Как было указано в разд. 13.7, скорость коррозии (саморас- 
творения) металлов зависит от формы и положения анодной 
поляризационной кривой растворения металла и соответствую- 
щей катодной кривой, и определяется точкой пересечения 
этих кривых. На рис. 18.6, а анодные кривые / и 2 относятся со- 
ответственно к металлам с более отрицательным и более поло- 
жительным потенциалом. Для первого металла состояние систе- 
мы соответствует точке А; ток коррозии велик из-за большой 
скорости выделения водорода. Потенциал второго металла 
лежит в области, где водород не выделяется. Единственно воз- 
можная катодная реакция — восстановление кислорода. Вслед- 
ствие ограниченной растворимости кислорода в воде эта реак- 
ция сопровождается концентрационной поляризацией (предель- 


и 9 лас Ч 
Рис. 18.6. Схема поляризационных кривых при саморастворении активных 


(а) и запассивированных (б) металлов: 
1, 2 — аңодные кривые для активных металлов; 3 — катодная кривая выделения водо- 


рода: 4 — катодная кривая восстановления кислорода воздуха: 


— анодная кривая за- 
пассивированного металла 
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ный ток і), которая лимитирует общую скорость процесса — 
диффузионный режим коррозии (точка В). Кислородная корро- 
зия проявляется главным образом тогда, когда. толщина жид- 
костной пленки на металле невелика и поэтому доступ кислоро- 
да к электроду достаточно интенсивен. Скорость кислородной 
коррозии зависит от интенсивности перемешивания. 

Сильно влияет на скорость коррозии пассивация металла и 
связанное с ней резкое снижение скорости его анодного раство- 
рения (кривая 5 и точка пересечения С на рис. 18.6, б). Пасси- 
вация встречается чаще при воздействии окислителей, напри- 
мер, в присутствии кислорода. 

Если поверхность металла однородна, то анодная и катодная 
парциальные реакции распределяются равномерно по всем 
участкам поверхности; на каждом отдельном участке в разные 
моменты времени протекают как анодная, так и катодная реак- 
ции. Пример идеально однородной поверхности — поверхность 
жидкой амальгамы металла. Довольно хорошая однородность 
наблюдается и для отожженной поверхности твердого металла 
высокой степени чистоты. 

Если же поверхность металла неоднородная и, в частности, 
в ней имеются включения примесей других металлов, то воз- 
можно неравномерное распределение реакций. Во многих слу- 
чаях (например, для цинка с включениями железа) поляриза- 
ция выделения водорода на включениях значительно меньше, 
чем на основном металле. Поэтому на них водород выделяется с 
более высокой скоростью (рис. 18.7). Соответственно увеличи- 
вается скорость сопряженной реакции анодного растворения 
основного металла. Бестоковый потенциал электрода при этом 
сдвигается в положительную сторону. На такой поверхности 
катодная реакция сосредоточена главным образом на включе- 
ниях, а анодная — на основном металле. Такой механизм напо- 
минает работу короткозамкнутых гальванических элементов с 
пространственно разделенными реакциями: на одном электроде 
растворяется металл, а на другом выделяется водород. Поэто- 
му такие включения получили название локальных элементов, 
или микроэлементов. 

Представления о том, что коррозия металлов связана с дей- 
ствием локальных элементов, выдвинул в 1830 г. А. Де ля Рив. 
Эти представления получили широкое распространение. Край- 
ним проявлением этих взглядов 
является утверждение, что совер- 
шенно чистые металлы, в кото- 
рых нет инородных включений, 


Рис. 18.7. Поляризационные кривые 
анодной (/) и катодной (2) поляриза- 
ции чистого основного металла и ка- 
тодной поляризации в присутствии ино- 
родного включения (3) 
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не корродируют. Однако оно не соответствует действительно- 
сти. Давно установлено, что и сверхчистые металлы с однород- 
ной поверхностью подвергаются иногда довольно интенсивной 
коррозии вследствие протекания пространственно неразделен- 
ных сопряженных реакций. Таким образом, наличие локальных 
элементов — фактор ускоряющий, а не вызывающий коррозию 
металлов. 


Под влиянием локальных элементов поверхность основного металла по- 

ляризуется анодно. Для графического анализа явлений надо построить по- 
ляризационные кривые для парциальных токов на основном металле, а так- 
же суммарную анодную Г, Е-кривую, которая выражает эффективную ско- 
рость растворения данного металла при анодной поляризации. Скорость 
катодного процесса [к на включениях выражается соответствующей катод- 
ной поляризационной кривой (так как поверхности анодных и катодных 
участков существенно отличаются, здесь необходимо пользоваться значения- 
ми токов, а не плотностей). В отсутствие внешнего тока эти две скорости 
равны. 
Между анодными и катодными участками на поверхности протекает 
ток (ток короткого замыкания локального элемента). Если омическое сопро- 
тивление раствора раствора А между этими участками мало, то можно пре- 
небречь возникающим омическим падением напряжения и считать, что по- 
тенциалы обоих видов участков одинаковы. В этом случае ток самораство- 
рения [‹, а также поўенциал электрода будут соответствовать точке пересе- 
чения кривых для /, и /, (точка С на рис. 18.7). Однако в общем случае 
необходимо учитывать омическое падение напряжения в растворе /:А; ток 
саморастворения металла принимает такое значение, при котором разность 
потенциалов анодного и катодного участков ЕЁ,— Ё, будет равна /.№ (от- 
резок АВ). Расчет сопротивления А связан с некоторыми трудностями. Для 
дискообразных включений с радиусом го, находящихся на большом расстоя- 
нии друг от друга, сопротивление от края до центра диска при некоторых 
предположениях может быть выражено в виде 


К = 2г,/ло (18.14) 


(с — электропроводность раствора). В растворах, где о ^ 10-3 См/м, и для 
включений с радиусом го! мкм сопротивление равно около 1 мОм; оно 
не сказывается даже при большом токе на катодном участке, и поверхность 
металла можно считать эквипотенциальной. Для включений большого раз- 
мера или для растворов с меньшей электропроводностью необходимо, как 
правило, учитывать омическое падение напряжения. 

При кислородной коррозии действие примесей сказывается в меньшей 
степени, чем при водородной коррозии, так как значения поляризации, для 
реакции восстановления кислорода на разных металлах отличаются меньше, 


чем для реакции выделения водорода. 
При коррозии под действием локальных элементов по мере растворения 
основного металла возможно увеличение концентрации примесей на его по- 


верхности и отсюда нарастание скорости коррозии. 


В растворах неэлектролитов (например, в растворе иода в 
хлороформе) металлы окисляются путем непосредственного хи- 
мического взаимодействия с окислителем. В последнее время 
показано, что и в растворах электролитов возможна коррозия 
металлов по химическому механизму, что приводит к другим 
кинетическим закономерностям, чем для сопряженных электро- 
химических реакций, описанных в разд. 13.7. Химический меха- 
низм в растворах электролитов можно представить себе как 
тесное локальное сопряжение обеих стадий электрохимического 
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процесса: эти стадии протекают одновременно на одном и том 
же месте поверхности. Это существенным образом меняет энер- 
гетику элементарного акта реакции. Если изолированный эле- 
ментарный акт сопровождается изменением зарядности частиц 
в растворе и в связи с этим — значительной реорганизацией 
растворителя, -то при тесном сопряжении анодного и катодного 
акта (когда, например, ион водорода в растворе заменяется на 
катион металла) требуемая степень реорганизации значительно 
меньше. Химический механизм играет заметную роль при кор- 
розии Ее, Сг и Мп, особенно при повышенных температурах). 


18.5.2. Защита от коррозии 


Различают электрохимические и неэлектрохимические способы 
защиты металлов от коррозии. К неэлектрохимическим спосо- 
бам относятся сплошные защитные покрытия, изолирующие ме- 
талл от воздействия внешней среды — лакокрасочные, полимер- 
ные, битумные, эмалевые и др. Общий недостаток этих покры- 
тий состоит в том, что при механическом нарушении сплошно- 
сти они теряют защитное действие и на металле возникают ло- 
кальные очаги коррозии. | 

Электрохимические способы защиты основаны на разных 

принципах: а) нанесение на поверхность корродирующего метал- 
ла защитного гальванопокрытия — тонкого слоя коррозионно 
более стойкого металла; 6) электрохимическое оксидирование 
поверхности или нанесение других видов поверхностных слоев; 
в) воздействие на поляризационные свойства корродирующего 
металла (положение и форму поляризационных кривых); г) воз- 
действие на потенциал корродирующего металла. 
° Для воздействия на поляризационные свойства используют 
различные добавки в раствор — ингибиторы коррозии, которые 
адсорбируются на поверхности металла и уменьшают скорость 
катодной и (или) анодной реакции. Ингибиторы применяют, 
главным ‘образом, для кислых растворов электролитов, иногда 
и для нейтральных. Ингибиторами служат разные органические 
соединения, содержащие функциональные группы —ОН, —$Н, 
—МН., —СООН и др. Пример влияния органического ингибито: 
ра тетрадецилгидропиридинбромида на поляризационные кри- 
вые выделения водорода и растворения металла показан на 
рис. 18.8. Этот ингибитор заметно снижает скорости как анод- 
ного, так и катодного процессов. Поскольку воздействие на 
анодный процесс выражено несколько сильнее, бестоковый по- 
тенциал металла сдвигается в положительную сторону. Ток 
саморастворения в присутствии ингибитора снижается пример- 
по на один порядок. 

Условие действия ингибитора — его адсорбция на поверхно- 
сти металла при бестоковом потенциале. Если этот потенциал 
сильно удален от точки ‘нулевого заряда данного металла, то 
нейтральная молекула ингибитора не адсорбируется (см. разд. 
12.7.2.) В этом случае применяют ингибиторы, образующие ио- 
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‚Рис. 18.8. Катодные (1, Г’) и анодные -ЕВ 
(2, 2’) поляризационные кривые желез- ? 
ного электрода в растворе 1 М НСІ (1, 

2) ис добавкой 5: 10-5 М С.„Н»№С;НВг 05 


(1’, 2’) (і и г’ — токи саморастворе- 
ния) 

0,3 

2 

ны: в зависимости от знака за- № 
ряда поверхности либо катионы ру; 
(например, аминосоединения), 0 
либо анионы (соединения с суль- -2 -7/ 0 Е 4/м? 


фогруппой). Часто ингибирую- 
щее действие резко усиливается при использовании смеси не- 
скольких веществ. 

При катодной поляризации металла скорость его саморас- 
творения уменьшается. Потенциал основного металла можно 
сместить в отрицательную сторону, если его электрически соеди- 
нить с другим, более электроотрицательным металлом, нахо- 
дящимся в той же электролитной среде: При этом возникает 
макроскопическая гальваническая пара, в которой основной ме- 
талл под воздействием второго, поляризован катодно. Второй 
металл — протектор — поляризуется анодно и постепенно расхо- 
дуется в результате анодного растворения. Такой вид защиты 
металлов называют катодной защитой. Примером может слу- 
жить оцинкованное железо; в нем цинк одновременно выполняет 
роль защитного покрытия и катодного протектора (при наруше- 
нии сплошности покрытия). 

Иногда применяют анодную защиту, в ходе которой потен- 
циал металла сдвигается в положительную сторону. Если при 
этом достигается потенциал пассивации металла, скорость, са- 
морастворения не увеличивается, а резко снижается. Для сдви- 
га потенциала в положительную сторону достаточно ускорить 
сопряженную катодную. реакцию. Для этого в раствор вводят 
окислители, которые легко катодно восстанавливаются, напри- 
мер хромат-ионы. Скорость катодного выделения водорода мож- 
но также ускорить, добавляя в поверхностный слой металла 
микроколичества платиновых металлов, оказывающих сильное 
каталитическое действие (Н. Д. Томашов, 1949 г.). 

Наиболее известный способ снижения коррозии железа — 
легирование его хромом, никелем и другими металлами. Корро- 
зионная стойкость таких нержавеющих сталей вызвана тем, что 
хром легко пассивируется. Эта особенность также свойственна 
сплавам с сравнительно небольшим содержанием хрома. Поэто- 
му нержавеющие сталй практически всегда сильно запассиви- 
рованы и скорость их саморастворения.очень мала. 


18.6. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА МЕТАЛЛОВ 


Широкое распространение получили различные способы элект- 
рохимической обработки поверхностей металлических изделий 
с целью придания им определенного вида, определенных свойств 
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или формы. К этим способам относятся нанесение поверхност: 
ных оксидных или солевых слоев (см. разд. 18.3), нанесение ме- 
таллопокрытий (разд. 18.7) и ряд способов, основанных на 
избирательном анодном растворении разных участков поверхно- 
сти металла. Рассмотрим вкратце несколько примеров. последне- 
го типа. 

Электрохимическое травление металлов (главным образом 
черных) применяют для очистки повёрхности от сравнительно 
толстых оксидных слоев (окалины, ржавчины и т. п.) перед на- 
несением на них различных покрытий. По сравнению с хими- 
ческим травлением сокращается время обработки, а также 
расход химикатов. Отличают анодное и катодное травление. 
При анодном травлении растворяющийся металл, а также вы- 
деляющиеся пузырьки кислорода механически удаляют оксиды 
с поверхности. Реакция протекает интенсивно, поэтому есть 
опасность перетравливания. Катодное травление связано с ча- 
стичным электрохимическим восстановлением оксидов, а также, 
с их механическим удалением с поверхности пузырьками водо- 
рода. Оно обычно сопровождается наводораживанием металла. 
В обоих вариантах применяют электролиты на основе серной 
(реже соляной) кислоты; плотности тока составляют 0,5 
+5 кА/м?; время анодного травления 1—5 мин, катодного — 
10—15 мин. Из-за низкой рассеивающей способности ванны 
травление изделий со сложным профилем протекает неравно- 
мерно. | 

Электрохимическое полирование (электрополирование) ме- 
таллов применяют для выравнивания и сглаживания микроше- 
роховатостей (до 1 мкм) поверхности металла для придания ей 
зеркального блеска, повышения коррозионной стойкости и 
уменьшения коэффициента трения. В этом процессе не затраги- 
ваются микрошероховатости поверхности, поэтому иногда тре- 
буется предварительная ее механическая подготовка. Электро- 
полирование основано на избирательном анодном растворении 
выступов. В отличие от механического полирования оно не при- 
водит к деформации поверхностного слоя металла. Кроме того, 
оно значительно менее трудоемко и может быть использовано 
дЛя изделий сложной формы. Электрополирование используют 
для обработки поверхности различных сталей, алюминия, сереб- 
ра, никелевых и медных покрытий и др. 

Электрополирование проводят в концентрированных смешанных рас- 
творах кислот — серной, фосфорной, хромовой и др. Часто применяют до- 
бавки органических кислот, глицерина. Некоторое неудобство связано с 
тем, что почти каждый металл или сплав требует своего состава раствора. 
Для электрополирования используют средние и ·выспкие значения плотно- 
сти тока — примерно от 0,1 до 5 кА/м?. Продолжительность процесса в за- 
висимости от плотности тока составляет от !/; до 20—30 мин. Обычно при 
этом снимается слой металла толщиной 2—5 мкм. 

| Существуют азные воззрения на причины избирательного растворения 
шероховатостей. Согласно более старым представлениям, в слоях раствора 


во впадинах конвекция жидкости затруднена, поэтому там накапливаются 
продукты реакции, и концентрация и вязкость этих слоев увеличиваются. 
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\ Рис. 18.9..„Электрохимическая .размерная х. 4, 
‘обработка металлов: 2 
1 — обрабатываемая заготовка (анод); 2 — ин- же 


струмент (катод) —_—_- т — 
Оба эти фактора способствуют сниже- 2 61. 
нию скорости анодного растворения ме- ; 

талла по сравнению со скоростью на Хх 

выступах. По другим . представлениям М 


при электрополировании возникает со- У 
стояние поверхности, близкое к пассив- ‘ 

ному. При этом условия пассивации ме- 

талла на выступах и во впадинах различаются. На выступах форми- 
рование сплошного пассивирующего слоя затруднено, степень пассивации 
меньше и они растворяются с большей скоростью. В целом явление элект- 
рохимического полирования очень сложное, и эффект выравнивания поверх- 
ности связан с действием разнообразных факторов. 


— 


Электрохимическая размерная обработка металлов (ЭХРО). 
Этот процесс основан на избирательном локальном анодном 
растворении металла. Он применяется для придания металли- 
ческим изделиям нужной формы и размеров, для создания от- 
верстий, полостей, фасонных пазов, для изготовления изделий. 
сложной конфигурации (например, лопатки газовых турбин). 
Преимущество этого метода заключается в том, что его можно 
использовать и для твердых металлов — высоколегированных 
сталей и других сплавов, металлов ‚в закаленном состоянии 
И Т. Д. 


Избирательное локальное растворение: металлов достигается путем со- 
здания условий, когда рассенвающая способность системы очень мала. 
В частности, используют очень малые расстояния (0,05—0,2 мм) между 
катодом и подлежащим удалению рабочим участком анода.’ Катод ‘имеет 
конфигурацию, обратную (негативную) требуемой форме изделия (рис. 18.9). 
Его выступающая часть подводится на рабочее. расстояние к обрабатывае- 
мой заготовке. По мере срабатывания анодных участков катод непрерывно 
перемещается в сторону анода для сохранения прежнего расстояния: при 
этом в процесс включаются все новые участки поверхности анода. Электро- ` 
химическую обработку проводят в концентрированных растворах солей — 
хлоридов, сульфатов или нитратов щелочных металлов. Используют очень 
высокие плотности тока — сотни и тысячи кА/м? в расчете на поверхность 
рабочих анодных участков. Плотности тока 100 кА/м5 соответствует ско- 
рость растворения железа около 0,15 мм/мин. Такова же должна быть ско- 
рость подвода катода в сторону анода. Для отвода продуктов реакции и’ 
образующегося тепла применяют мощный проток раствора через рабочую’ 
щель, например, со скоростью 10 м/с. 

Точность ЭХРО определяется тем, насколько удается избежать рассеи-` 
вание тока за пределы обрабатываемых участков. Для уменьшения этого 
рассеивания подбирают такие условия, чтобы соседние необрабатываемые 
участки были запассивированы. В оптимальных условиях достигается точ- 
ность заданных размеров до. 0,1 мм. 


18.7. КАТОДНОЕ ОСАЖДЕНИЕ МЕТАЛЛОВ 


Катодное осаждение (электрокристаллизация) металлов — ос- 
новной процесс в электрометаллургии и гальванотехнике. 
Различают два вида осаждения металла — на том же метал- 
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ле или на подложке (матрице) из другого металла. В послед- 
нем случае возможен ряд особенностей. 

Субпотенциальное осаждение атомов металла: за счет энер- 
гии взаимодействия разрядившихся адсорбированных атомов 
металла` с чужеродной подложкой катодный процесс разряда 
ограниченного количества ионов металла с образованием адато- 
мов возможен при потенциалах, более положительных, чем рав- 
новесный потенциал данной системы и потенциал стационарного 
осаждения металла. 

Внедрение металла: разрядившиеся атомы металла в некото- 
рых случаях внедряются в металл-подложку с образованием в 
поверхностном слое и на некоторой глубине сплавов или интер- 
металлических соединений. Такое явление давно известно для 
разряда металлов на жидкой ртути с образованием жидких или 
твердых амальгам. В последние годы показано, что аналогич- 
ное явление наблюдается при разряде ионов металлов на мно- 
гих твердых металлах (Б. Н. Кабанов, 1962 г.). 


.Эпитаксия: если кристаллографические параметры осаждае- 
мого металла не слишком (не более, чем на 15%) отличаются 
от параметров металла-подложки, то во многих случаях струк- 
тура осадка повторяет структуру подложки. Влияние ‘структу- 
ры основы может сказаться на большой глубине осадка — до 
1 мкм (несколько тысяч атомных слоев осаждаемого металла). 
Явление эпитаксии четко выражено для осадков из меди, сереб- 
ра и цинка. 

Важная проблема при осаждении металла — качество сцеп- 
ления осадка с основой (как чужеродной, так из того же ме- 
. талла). В гальваностегии одним из основных требований явля- 
ется высокая прочность и надежность сцепления. В гидрометал- 
лургии и гальванопластике металлы часто осаждают на чуже- 
родную матрицу и потом отделяют от нее; здесь, наоборот, тре- 
буется слабое сцепление. Кроме других возможных причин, ка- 
чество сцепления зависит от структуры и степени чистоты по- 
верхности подложки. Поэтому перед началом осаждения под- 
ложку тщательно обрабатывают как механическими (шлифов- 
ка, полировка), так и химическими средствами (травление, 
обезжиривание). | 

‹После образования первичного слоя осадка на чужеродной 
основе дальнейший рост слоя протекает уже по закономерно- 
стям осаждения металла на том же металле. Если, однако, нена- 
долго прерывать ток, то поверхность уже осажденного металла 
пассивируется и после повторного включения тока опять возни- 
кают затруднения при образовании первых зародышей, точно 
так же, как и в начале осаждения на чужеродной основе (см. 
разд. 15.3). Причина этой пассивации — адсорбция органиче- 
ских примесей (загрязнений) из раствора. Предварительная 
тщательная очистка раствора отодвигает срок наступления та- 
кой пассивацин. 
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18.7.1. Поляризация при. осажденим металлов 


‚ В стационарном состоянии поляризация ‘мало поляризуемых 


металлов обусловлена в основном ограниченной скоростью под- 
вода реагентов (концентрационная поляризация) и явлениями, 
наблюдаемыми при росте кристаллитов. Для сильно поляризуе- 
мых металлов наблюдается значительная активационная поля- 
ризация, связанная со стадией разряда ионов металла. На этом 
фоне вклад, вызванный ростом новой фазы, сказывается мало. 
Опыт показывает, что для таких металлов значения поляриза- 
ции при электрокристаллизации и при разряде ионов металла 
на ртутном электроде (без образования новой фазы) близки. 

Поляризация при осаждении металла очень чувствительна к 
составу раствора. Она сильно увеличивается при наличии в рас- 
творе ряда комплексообразователей, а также поверхностно-ак- 
тивных веществ. В гальванотехнике широко распространено 
осаждение металлов из растворов комплексных солей данного 
металла, например цианидных комплексов. В таких растворах 
металл входит в состав разных комплексных анионов типа 
М(СМ),@-2+- с разными значениями №, находящихся в равно- 
весии друг с другом (см. разд. 10.9). Так как катодное осажде- 
ние металлов чаще ‘всего происходит в области · потенциалов, 
где поверхность заряжена отрицательно и \ф’-потенциал прини- 
мает отрицательные значения, приповерхностная концентрация 
анионов меньше, чем в объеме раствора (см. разд. 14.2). Этот 
эффект выражен тем сильнее, чем выше Зарядность аниона. 
Поэтому можно считать, что разряду подвергаются только ча- 
стицы с низким отрицательным зарядом (2—24), даже если 
их относительная концентрация мала. Сильная поляризация при 
разряде этих ионов может быть обусловлена рядом причин: за- 
медленной химической’ стадией восполнения запаса реагирую- 
щих частиц в результате диссоциации комплексов с более вы- 
соким значением К, замедленной десорбцией лигандов с поверх- 
ности после разряда ионов и др. Иногда наблюдается спад то- 
ка после перехода через т. н. з. — эффект электростатического 
отталкивания анионов с отрицательно заряженной поверхности 
(ср. рис. 14.5). 

Влияние поверхностно-активных веществ на поляризацию 
тоже может быть вызвано рядом причин: влиянием на строение 
д.э.с. (изменение \р’-потенциала), образованием довольно проч- 
ных адсорбционных слоев на поверхности электрода, затрудня- 
ющих проникновение реагирующих частиц (см. разд. 14.3.2). 
Почти во всех случаях в начальной стадии процесса наблюда- 
ются характерные пики. повышенной поляризации, связанные с 


образованием зародышей новой фазы. 


18.7.2. Параллельные реакции 


Для многих систем металл/раствор равновесный электродный 
потенциал отрицательнее равновесного потенциала обратимого 
водородного электрода в том же растворе. Даже если это не 
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так, потенциал электрода при реакции катодного осаждения 
металла из-за поляризации может оказаться отрицательнее по- 
тенциала о. в. э. В этом случае параллельно с разрядом ионов 
металла будет наблюдаться катодное выделение водорода (ес- 
ли только поляризация этой реакции на данном металле не 
очень велика). Характерный пример — катодное осаждение цин- 
ка из кислого раствора сульфата цинка, сопровождающееся 
обильным выделением водорода. В этих случаях выход по току 
металла зависит от многих факторов: плотности тока, состава 


раствора и др. 


Параллельное выделение водорода может привестн к двум последст- 
ВИЯМ. 

1. При выделении водорода по реакции (3.60), в отличие от реакции 
разряда ионов металла прикатодный слой раствора подщелачивается. При 
определенном значении рН этого слоя начинается выпадение гидроксидов 
или оксосолей данного металла, что сказывается на механизме его дальней- 
шего осаждения, а также на свойствах и структуре получающегося осадка. 

2. При одновременном разряде водородных ионов образующиеся адсор- 
бированные агомы водорода внедряются в растущий осадок металла. Это 
изменяет механические свойства металла - появляется так называемая водо- 
родная хрупкость. Данное явление четко выражено для металлов группы 
железа и менее сильно для меди, цинка. Оно не наблюдается при осажде- 
нии кадмия или свинца. 

Если в растворе имеются ионы различных металлов М?т и №, то воз- 
можен одновременный разряд ионов с образованием сплава этих металлов. 
Для этого потенциал электрода должен быть отрицательнее потенциала бо- 
лее электроотрицательного металла М. Если концентрация ионов более 
электроположительного металла №+ невелика, потенциал электрода сдвига- 
ется до данного значения в результате концентрационной поляризации. Если 
же концентрация этих ионов велика, равновесные потенциалы обоих метал- 
лов сильно различаются и металл М малополяризуем, то разряд более элект- 
роотрицательных ионов затруднен. В этом случае сблизить равновесные по- 
тенциалы двух металлов можно путем подбора подходящих комплексооб- 
разователей. Электролитическое образование металлических сплавов при- 
меняют в ряде отраслей техники. 

Рафинирование (очистка от примесей) металлов основано на разделе- 
нии процессов растворения и катодного осаждения разных металлов. При 
анодном растворении исходного образца наряду с основным металлом рас- 
творяются примеси других, более электроотрицательных металлов. Более 
электроположительные примеси не растворяются, а выпадают в шлам, ко- 
торый потом отделяется от раствора. При последующем катодном осаж- 
дении основного металла из полученного раствора электроотрицательные 
‚ примеси при выбранном потенциале не осаждаются, а остаются в раство- 
ре. Таким образом достигается достаточно полное отделение основного ме- 
талла от других металлов — как более электроположительных, так и более 
„лектроотрицательных. 

Металл высокой степени чистоты можно получить путем предваритель- 
ной очистки раствора с помощью фракционного осаждения металла на рту- 
ги и последующего фракционного растворения образующейся амальгамы. 


18.7.3. Структура металлического осадка 


В гидроэлектрометаллургии и в гальваностегии при катодном 
осаждении металлов стремятся в основном к получению ком- 
пактных, малопористых осадков. Остальные требования к осад- 
кам в этих лвух областях электрохимической технологии раз- 
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1нчы. Основная задача гидроэлектрометаллургии — получение 
еталла\определенной степени чистоты. В то же время в галь- 
ваностегии требуются механическая прочность, твердость, от- 
сутствие ‘внутренних напряжений, определенные оптические 
свойства осадка. Поэтому в гальваностегии уделяют большое 
внимание исследованию действия различных факторов на струк- 
туру металлических покрытий. 

Структура металлического осадка определяется, в первую очередь, раз- 
мерами кристаллитов, их внешней формой (огранкой), характером их распо- 
ложения и взаимной ориентацией. При электрокристаллизации имеются два 
фактора, которые могут влиять на ориентацию и пространственное располо- 
жение микрокристаллов: направление поля (электрического тока) и природа 
подложки. Если степень ориентации кристаллитов в определенном направле- 
нии велика, то говорят о текстурировании осадка. Если же кристаллическая 
решетка изменена под влиянием подложки, то говорят об эпитаксии. 

Существуют различные виды классификации осадков по структуре. Со- 
гласно одной из них условно различают: а) неориентированные мелкокрис- 
таллические осадки; б) малоориентированные крупнокристаллические осад- 
ки; в) текстурированные компактные осадки, ориентированные в направ- 
лении поля (столбчатые осадки); г) изолированные кристаллы, ориентиро- 
ванные преимущественно в направлении поля (рыхлые осадки, дендриты). 

Структура металлического осадка зависит от большого чис- 
ла факторов: состава раствора, наличия в нем примесей, плот- 
ности тока, предварительной подготовки поверхности и др. 

Существует весьма общее правило: увеличение активацион- 
ной поляризации при осаждении металлов способствует образо- 
ванию мелкокристаллических плотных осадков. В растворах 
простых солей при осаждении малополяризуемых металлов об- 
разуются рыхлые крупнокристаллические осадки, а при осаж- 
дении металлов с большой поляризуемостью — сравнительно 
плотные. мелкокристаллические. Добавление в растворы солей 
малополяризуемых металлов различных комплексообразовате- 
лей или поверхностно-активных веществ приводит к сильному 
увеличению поляризации и в результате к образованию мелко- 
кристаллических осадков. 

Такая зависимость объясняется довольно просто: если пер- 
вичная стадия разряда ионов металла заторможена, то связан- 
ная с ней значительная поляризация электрода компенсирует 
энергетические затруднения при образовании новых зародышей 
металла и способствует увеличению их числа; в результате 
каждый отдельный зародыш вырастает лишь незначительно. 

Образованию новых зародышей и формированию мелкозер- 
нистого осадка способствует также сохранение ВЫСОКОЙ КОН- 
центрации разряжающихся ионов металла в приэлектродном 
слое раствора. Поэтому концентрационная поляризация оказы- 
вает влияние, обратное активационной поляризации. Для умень- 
шения концентрационной поляризации применяют растворы 
электролитов Довольно ВЫСОКОЙ концентрации, интенсивное пе- 
ремешивание и т. д. С этой же целью иногда применяют осо- 
бые режимы электролиза — прерывистый, реверсивный (с пе- 
риодическими обратными, анодными импульсами) или асим- 
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метричный ток (наложение переменной составляющей на посто! 
ЯННЫЙ ТОК). 

Увеличение плотности тока и связанный с этим рост ПОЛЯ 
ризации также способствуют образованию компактного мелко- 
кристаллического осадка. Однако при высоких плотностях тока, 
приближающихся к предельному диффузионному току, часто 
наблюдается противоположное влияние: из-за обеднения при- 
электродного слоя раствора реагирующими ионами начинается 
неравномерный рост кристаллов — усиленный рост выступаю- 
щих центров осадка навстречу потоку разряжающихся ионов. 
При этом образуются рыхлые губчатые осадки, а иногда и 
четко выраженные дендриты (ветвистые или игольчатые древо- 
видные кристаллы). В частности, электролиз при плотности то- 
ка, близкой к предельной, часто используют для получения ме- 
таллического порошка, самопроизвольно отделяющегося от под- 
ложки. При больших плотностях тока возможно также ухуд- 
шение качества покрытия из-за одновременного выделения во- 
дорода и вследствие образования в результате подщелачивания 
раствора гидроксидов и оксосолей металла. 

Влияние поверхностно-активных веществ на электролитиче- 
ское осаждение металлов очень разнообразно. Чаще всего они 
резко повышают поляризацию электрода и тем самым вызыва- 
ют образование мелкокристаллических осадков. Так как. при 
электрохимическом осаждении все время образуются и растут 
новые участки металлической поверхности, то действие ПАВ в 
значительной степени зависит от соотношения скоростей обра- 
зования новой поверхности и адсорбции на ней данного вещест- 
ва. В отдельных случаях ПАВ адсорбируются на медленно ра- 
стущих гранях (например, на боковой грани нитевидного кри- 
сталла) и не успевают адсорбироваться на быстро растущей 
(торцевой) грани. Это приводит к усилению роста дендритооб- 
разных кристаллов. В других случаях, наоборот, ПАВ способ- 
ствует выравниванию профиля поверхности и устранению мак- 
рошероховатостей на ней (блескообразователи). 

Из сказанного вытекает, что для получения высококачест- 
венных металлических покрытий необходимо использовать рас- 
творы электролитов сложного состава..Эти растворы содержат, 
как правило, следующие компоненты: а) соль осаждаемого ме- 
талла, б) комплексообразователь, в) фон (нейтральную соль, 
увеличивающую электропроводность), г) буферную добавку, 
способствующую сохранению оптимального значения рН рас- 
твора, д) добавки, уменьшающие пассивацию анода, е) поверх- 
ностно-активные вещества и др. 


18.8. НЕМЕТАЛЛИЧЕСКИЕ РЕАГИРУЮЩИЕ ЭЛЕКТРОДЫ 


В качестве реагирующих электродов можно использовать не 
только металлы, но и другие твердые вещества, обладающие хо- 
тя`бы небольшой э электронной проводимостью. В ходе реакции 
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твердая фаза такого вещества превращается в твердую фазу 


‚другого вещества или же образуются растворимые продукты 
реакции. В первом случае говорят о твердофазных реакциях. 


Реакции с твердыми неметаллическими реагентами имеют место 
в химических источниках тока, в которых в качестве электрод- 
ных материалов широко используют разные оксиды (МпО,, 
РЬО., МООН, Ар›0О и др.) и малорастворимые соли (РЬЗО., 
АРС! и др.). В ходе электрохимической реакции эти соединения 
превращаются в соединения другого валентного состояния ме: 
талла или в металл. 

Неметаллические электроды чаще всего готовят путем прессования или 
вальцевания дисперсных порошков твердого вещества. Для придания элект. 
роду механической прочности в активную массу добавляют связующие ве- 
щества, а для увеличения электронной проводимости электрода и улучше- 
ния распределения тока — электропроводные добавки (сажу, графит, дис- 
персные порошки металлов). Электроды такого типа пористые и имеют срав- 
нительно большую удельную поверхность. Пористость облегчает доставку 
растворенных участников реакции (ионов Н+, ОН- и др.) во внутренние 
слои электрода. 


Механизм твердофазных реакций не простой. В ходе реак- 
ции разрушается кристаллическая решетка одного вещества и 
образуется новая решетка другого. Различают три типа твердо- 
фазных реакций, 

Реакции через раствор. Для веществ, имеющих хотя бы не- 
большую растворимость (например, 10-8 моль/л), реакция час- 
то протекает с участием именно растворенных частиц по схеме 


пе“ 
Агь => Ар-р === (Вр-р) =—> Вть. (18.15) 


По этому механизму протекают, в частности, реакции пре- 
вращения сульфата свинца на электродах свинцового аккуму- 
лятора [реакции (16.2) и (16.3)]. 

Реакции такого типа могут протекать и в том случае, когда электро- 
проводность одной из фаз очень мала или практически отсутствует. В этих 
реакциях места разрушения кристаллической решетки реагента и образова- 
ния решетки продукта пространственно разделены. В ходе реакции раство- 
ренные частицы диффундируют от -мест растворения до мест их дальнейше- 
го превращения и образования зародышей новой фазы. Длина пути диффу- 
зии в растворе зависит от степени дисперсности исходного реагента и обра- 
зующегося продукта и чаще всего лежит в пределах 10-5—10-3 м. 


‚ Топохимические реакции. Топохимическими называют реак- 
ции, в которых все стадии, в том числе стадия образования за- 
родышей новой фазы, сосредоточены на границе раздела двух 
твердых фаз — реагента и продукта. По мере протекания реак- 
ции эта поверхность раздела постепенно передвигается в сторо- 
ну реагента. В электрохимической системе топохимическая ре- 
акция может протекать только в том случае, если реагент или 
продукт достаточно пористы, чтобы обеспечить доступ реагиру- 
ющих частиц из раствора к каждому отдельному реакционному 
месту. Число примеров, когда электрохимическая реакция про- 
текает по истинно топохимическому механизму, невелико. 
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Реакции внедрения (реакции с образованием фаз перемен» 
ного состава). Примером реакции внедрения является катодное 
восстановление диоксида марганца, протекающее при разряде 
положительного электрода марганцево-цинковых элементов. 
Реакцию эту можно изобразить уравнением 


МпО, -- хН+ -- хе —> МпООН,. (18.16) 


В ходе реакции в кристаллическую решетку диоксида мар- 
ганца внедряются протоны, образовавшиеся из молекул воды 
или из ионов гидроксония НзО+ раствора. Одновременно экви- 
валентное число ионов Мп“+ решетки восстанавливается посту- 
пающими из внешней цепи электронами до ионов Мп?+, Таким 
образом общий баланс положительных и отрицательных заря- 
дов в кристаллической решетке не меняется. .До определенного 
предела при внедрении протонов не изменяется и структура 
кристаллической решетки диоксида марганца, хотя возможно 
некоторое незначительное увеличение параметров решетки. Та- 
ким образом, накопление продукта реакции — оксида Мп!!! — 
происходит без образования новой фазы, с сохранением гомо- 
генности исходной фазы реагента. Поэтому реакции такого типа 
называют также гомогенными твердофазными реакциями. 

Степень восстановления фазы переменного состава можно 
охарактеризовать отношением х количества ионов Мп?+ в ре- 
шетке к общему количеству ионов марганца или, что то же са- 
мое, отношением количества протонов к общему количеству ио- 
нов марганца. | 


После достижения определенной концентрации х протонов в решетке 
система становится неустойчивой и в ней возможно самопроизвольное фазо- 
вое превращение — образование новой самостоятельной фазы МпООН. Само 
фазовое превращение происходит по топохимическому механизму. После это- 
го при дальнейшем восстановлении состав фаз реагента и продукта сохра- 
няется постоянным; изменяется только их относительное количество (гете- 
рогенная твердофазная реакция). Фазовое превращение в диоксиде марган- 
ца происходит в зависимости от условий при значениях степени восстанов- 
ления х=0,5- 1. 

По аналогичному механизму путем внедрения протонов в МООН с об: 
разованием №(ОН). происходит реакция разряда оксидно-никелевых элект- 
родов щелочных аккумуляторов. При заряде реакция протекает в обратном 
направлении — из кристаллической решетки гидроксида никеля протоны уда- 
ляются в раствор. В случае диоксида марганца реакция в гомогенной об- 
ласти тоже обращаема. Однако после наступления фазового перехода и об- 
разования самостоятельной фазы МпООН она становится практически необ- 
ращаемой, и такой! электрод уже больше не может быть заряжен. 


В последние годы обнаружено, что ряд твердых веществ (не- 
которые оксиды и другие соединения переходных металлов) 
способны обратимо внедрять (интеркалировать) не только про- 
тоны, но и другие катионы и анионы, например 


ТіЅ, + 2 * + хет = Т1$,. (18.17) 


Эти соединения внедрения представляют большой интерес в 
связи с проблемой создания новых видов аккумуляторов, в ча- 
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Рис. 18.10. Разрядйые кривые эле- Ё, В 
ментов с положительными неметал- 
`лическими электродами: 


1— МпО.; 2 = АЕ:О (1 — влияние преры- 
вания разряда на кривую для МпО,) 19 


стнфсти с использованием ли- уу 
тиевых электродов в неводных 
растворах. 

Способность к внедрению @ 77 
ионов у этих соединений выз- 
вано наличием в их кристаллической структуре своеобразных 
каналов, по которым возможно перемещение посторонних. ио- 
нов. В. некоторых соединениях кристаллическая решетка имеет 
слоистую структуру с довольно большими межплоскостными 
зазорами, куда внедряются ионы из раствора (наподобие тра: 
фита, у которого, кстати тоже имеется тенденция К внедрению 
ИОНОВ). 

При протекании гетерогенных твердофазных реакций равно- 
весный потенциал электрода зависит только от природы первой 
и второй фаз, но не от их относительного количества. Поэтому 
при отключении тока после частичного восстановления, или окис- 
ления потенциал электрода не зависит от степени окисления. Ес- 
ли же твердофазная реакция гомогенна и образуется фаза пере- 
менного состава, то по мере изменения степени окисления плав- 
но меняется и равновесный потенциал. Поэтому разрядные. кри- 
вые ХИТ, в которых протекают гомогенные твердофазные реак- 
ЦИИ (например, реакция восстановления диоксида марганца, 
кривая / на рис. 18.10) характеризуются постепенным снижени- 
ем разрядного напряжения, в то время как при протекании .ге- 
терогенного процесса (например, восстановления оксида сереб- 
ра, кривая 2) разрядное напряжение в течение длительного вре- 
мени постоянно. 

Характерной особенностью гомогенной твердофазной реакции ивляетбя 
замедленность диффузин внедрившейся частицы. в кристаллической реше?ке. 
Поэтому внутри отдельного зерна в ходе реакции наблюдается нерёвномер- 
ное распределение концентрации этих частиц: вблизи поверхности концейт- 
рация изменяется быстрее, чем в глубине зерна. Это приводит к гистере- 
зисным явлениям. Так, если частично разрядить электрод из диоксида мар- 
ганца током повышенной плотности и потом выключить ток, то В первый 
момент после отключения потенциал будет довольно отрицателен. Затем на- 
чинается диффузионное выравнивание концентрации внутри зерна, и потен- 
циал смещается в положительную сторону до равновесного для данной сте- 


пени окисления значения. Это является причиной так называемого «отдыха» 
марганцево-цинковых элементов после перерыва разряда (кривая /°). 


Глава 19 


РЕАКЦИИ НА НЕРАСХОДУЕМЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 


19.1. РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ — ИОНИЗАЦИИ ВОДОРОДА 


Уравнения этих реакций в водных растворах следующие: 
Н+ + 2е- а Н,, (19.1а) 
2Н.О ++ 2е- а= Н, + 20Н-. (19.16) 


Реакция катодного выделения водорода — одна из самых 
распространенных электрохимических реакций. Она является 
основной реакцией при электролитическом производстве водо- 
рода, вспомогательной при производстве большинства веществ, 
образующихся на аноде, в том числе при производстве хлора, 
побочной реакцией многих катодных процессов, в частности в 
гидроэлектрометаллургии. Она играет значительную роль при 
коррозии металлов. Характерная особенность этой реакции — 
возможность протекания в любом водном растворе, без добав- 
‘ления специальных реагентов. Обратную реакцию анодной ио- 
низации молекулярного водорода используют в ХИТ. 

Равновесный потенциал водородного электрода устанавлива- 
ется на электродах из платинированной платины и из других 
дисперсных металлов платиновой группы как в кислых, так и 
в щелочных растворах. В щелочных растворах он устанавли- 
вается также на электродах из дисперсного никеля, а в кис- 
лых — из дисперсного карбида вольфрама МС. Все эти элект- 
роды чувствительны к загрязнениям — уже при небольшой кон- 
центрации адсорбирующихся примесей они теряют свою актив- 
ность, и их бестоковый потенциал больше не соответствует рав- 
новесному потенциалу водородной реакции. Электроды из не- 
платиновых металлов, кроме того, чувствительны к окислитель- 
ным воздействиям. На других металлах водородный потенциал 
не устанавливается из-за низкого значения тока обмена водоро- 
да, а также вследствие искажающего влияния процесса само- 
растворения, которому подвержены многие. металлы (в частно- 
сти, железо) в области равновесного водородного потенциала. 

При катодной поляризации в области потенциалов выделе- 
ния водорода большинство металлов (кроме щелочных и щелоч- 
ноземельных) коррозионно-устойчивы, и эта реакция может быть 
реализована на многих из них. В связи с этим она была пред- 
метом многочисленных исследований и стала основной модель- 
ной реакцией для развития современных представлений о кине- 
тике электрохимических реакций. Многие из закономерностей, 
изложенных в гл. 6, 1З и 14, были установлены при изучении 
именно этой реакции. 

Раньше повышенное значение напряжения электролизных. 
ячеек (перенапряжение ячейки) связывали главным образом с 


358 


Рис. 19.1. Поляризационные кривые 
для реакции выделения водорода на 
различных металлах из. кислых рас- 
творов 


поляризацией реакции выделе- 
ния водорода. Поэтому для 
данного вида поляризации уко- 
ренился термин «перенапряже- 
ние водорода». 

Диапазон плотностей тока, 
встречающихся при протека- 
нии реакции катодного выде- 
ления водорода, чрезвычайно широк. Процессы коррозии ме- 
таллов могут стать заметными при скоростях выделения водо- 
рода порядка 10-“—10-3 А/м?, а в промышленных электролизе- 
рах, на катоде которых протекает эта реакция, плотность тока 
достигает значений 10* А/м? и больше. 


В щелочных растворах равновесный потенциал водородной · реакции и 
реальные потенциалы выделения водорода (с учетом поляризации) сдвинуты 
в отрицательную сторону. В связи с этим изучение этой реакции затрудне- 
но: на многих электродах наряду с выделением водорода возможен разряд 
катионов раствора и внедрение образующихся атомов металла в кристал- 
лическую решетку электродного материала (см. разд. 18.7). За счет энергии 
образования сплава этот процесс происходит при потенциалах, более поло- 
жительных ‘равновесного потенциала данного металла, поэтому вклад этой 
реакции в общий ток при катодной поляризации может быть большим. В об- 
ласти средних значений рН во избежание заметного изменения кислотности 
раствора из-за расходования ионов гидроксония или образования ионов 
гидроксила используют буферные растворы. 


На рис. 19.1 приведены поляризационные кривые для реак- 
ции выделения водорода из кислых растворов электролитов на 
электродах из разных металлов. Результаты ‘поляризационных 
измерений очень чувствительны к условиям опыта, в частности, 
к степени чистоты поверхности электрода и раствора; по этой 
причине данные разных авторов заметно расходятся. Тем не 
менее приведенные кривые дают правильное представление об 
общих закономерностях. 

Как видно из рисунка, в полулогарифмических координатах 
ЛЕ—16 |1] поляризационные зависимости имеют линейный вид, 
т. е. подчиняются уравнению Тафеля (6.3). Для большинства 
металлов значения коэффициентов наклона 65’ практически со- 
впадают и составляют 0,]1--0,13 В. Вместе с тем абсолютные 
значения поляризации при заданной плотности тока колеблются 
в широких пределах. Соответственно изменяются значения то- 
ка обмена (пересечение экстраполированных участков поляри- 
зационных кривых с осью абсцисс) и константы а в: уравнении 
Тафеля. При’ использовании этого уравнения плотности тока по 
традиции выражают в А/см?, а не А/м?; соответственно приво- 
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димые в литературе значения константы а относятся к плотно- 
сти тока 1 А/см? = 10* А/м? (пересечение с линией АА”). 

Самые высокие значения поляризации наблюдаются на 5- 
или р-металлах. свинце, ртути и некоторых других («металлы 
с высоким перенапряжением водорода»), а самые низкие значе- 
ния — на переходных 4-металлах, в частности, на металлах пла- 
тиновой группы («металлы с низким перенапряжением водоро- 
да»). Разность значений константы а для свинца и родия по 
данным рис. 19.1 составляет 1,25 В. С учетом наклона поляри- 
зационной кривой это соответствует изменению скорости реак- 
ции при одном и том же потенциале примерно в 10'! раз; ток 
обмена изменяется от 10-4“ А/м? для свинца до 3.10-3 А/м? 
для родия. Такое сильное изменение скорости на разных метал- 
лических электродах характерно именно для реакции катодного 
выделения водорода. 

В водных растворах примерно на 7000 атомов обычного изотопа водо- 
рода (протия Н) приходится олин атом дейтерия О. Поляризация при выде- 
лении «тяжелого» водорода НШ примерно на 0,1 В выше, чем при выделе- 
нии обычного водорода Н2. В связи с этим при электродизе газ обогащается 


протием, а оставшийся раствор — дейтерием. Относительную степень этого 
обогащения называют коэффициентом разделения изотопов водорода (КР). 


$ = (Б/Н) /(Б/Н) (г) (19.2) 


(здесь Н и № — соответственно атомные доли протия и дейтерия). 

Значения КР зависят от природы электрода, состояния его поверхности, со- 
става раствора и от других факторов; они колеблются (при 75 °С) от 3—4 
для ртути и платинированной платины до 7—8 для железа и графита, т.е. 
они не связаны с общим значением поляризации электрода. Значения КР 
несколько занижены из-за реакции изотопного обмена между газом и жид- 
костью 


Н, (г) 4- НОО (ж) а= НОР (г) +Н,О (ж), (19.3) 


которая затрудняет разделение изотопов и пя-разному каталитичёски уско- 
ряется на поверхности различных металлов. Уменьшением влияния этой ре- 
акции можно объяснить рост значения КР при уменьшении температуры, а 
также при увеличении плотности тока. 

В отличие от катодной реакции, анодная реакция окисления (иониза- 
ции) молекулярного водорода может быть изучена только на немногих 
электродных материалах — на металлах платиновой группы, на карбиде 
вольфрама и в щелочных растворах на никеле. Другие металлы либо недо- 
статочно устойчивы в данной области потёнциалов, либо неактивны по от- 
ношению к этой реакции. На упомянутых материалах она может быть реа- 
лизована только, в сравнительно узком интервале потенциалов. При положи- 
тельных потенциалах на поверхности образуются адсорбционные или фазо- 
вые оксидные слои, тормозящие реакцию. Поэтому по мере увеличения по- 
ляризации анодный ток вначале увеличивается, а потом снижается (см. 
рис. 18.3), т. е. электрод пассивируется. В случае никеля и карбида вольф- 
рама эти изменения могут оказаться необратимыми: при возвращении в 
область более отрицательных потенциалов оксидный слой полностью не вос- 
станавливается и активность остается низкой. 


19.1.1. Механизм реакции выделения водорода 


Реакция катодного выделения водорода — сложная двухэлект- 
ронная реакция, протекающая последовательно через нескдлько 
более простых промежуточных стадий. Такими стадиями (каж- 
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дую из них иногда: называют по фамилии ученого, предполагав- 
шего, что она лимитирует общую скорость реакции) являются: 
А) стадия разряда (стадия Фольмера) 

Н,0+ 4 ет == Наде 4 Н,0; (19.4) 


Б) стадия рекомбинации (стадия Тафеля) 


2Наде = —— Н,; (19.5) 


В) стадия электрохимической десорбции (стадия Гейровского) 
НзО+ + Наде + е7 = Н, -| Н,0. (19.6) 
Эти три стадии по-разному сочетаются в трех возможных 


маршрутах реакции: І, П и ПІ. Изобразим эти маршруты в ви- 
де аналогичном приведенному в разд. 13.1: 


Стадия К А и, (1) и, (11) и, (ПГ) 
А 1 2 1 | — 
Б = 0 1 — 1* 
В <] — | 2 


Примечание: звездочка означает, что при катодном выделении во- 
дорода по третьему маршруту стадия Б протекает по уравнению (19.5) 
справа налевс. 


Важно не только установление реального маршрута реакции 
для разных условий опыта, но и решение вопроса о том, какая 
из двух последовательных стадий является лимитирующей в 
данном маршруте. 

Раньше считали, что катодное выделение водорода протекает 
по маршруту І в виде последовательности стадий разряда и ре- 
комбинации. И. Тафель в 1905 г. высказал мнение, что лимити- 
рующей является стадия рекомбинации, в то время как стадия 
разряда равновесна (рекомбинационная теория водородного пе- 
ренапряжения). Физической основой этой теории служит тот 
факт, что процесс рекомбинации двух атомов протекает не мгно- 
венно (при каждом столкновении), а с некоторой небольшой 
скоростью. Это вызвано выделением значительной энергии при 
взаимодействии двух атомов; эта энергия концентрируется в 
образующейся молекуле и вызывает ее обратный распад на 
атомы. На различных катализаторах, в частности, на металлах, 
реакция ускоряется за счет отвода части избыточной энергии 
поверхностью катализатора. Веским доводом в пользу реком- 
бинационной теории было существование параллелизма между 
каталитической активностью разных металлов в реакции ре- 
комбинации атомов водорода и их активностью при катодном 
выделении водорода. Скорости обеих реакций увеличиваются, 
например, в ряду РЬ<2п<Аз<Ее< Рі. 


Замедленность стадии рекомбинации атомов водорода приводит при ка- 
тодном токе к увеличению их поверхностной концентрации (степени запол- 
нения поверхности) Өн; по сравнению со значением в отсутствие тока 
Өн о. Согласно рекомбинационной теории, из-за равновесности стадии А по- 
ляризация связана именно с этими изменениями. Если считать, что актив- 
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НОСТЬ адсорбированного атомного водорода пропорциональна его поверхност- 
НОЙ концентрации, то 


- АЕ == (ВТЕ) 1п (Өн г:Өн.о): (19.7) 


Для однородной поверхности скорость стадии рекомбинации атомов про- 
порциональна квадрату их поверхностной концентрации 


ОБ -- АЮ? ; (19.8) 


При реакции по первому маршруту эта скорость пропорциональна обще- 
му току і: —1=9 Ров(независимо от того, какая из стадий замедлена). Объеди- 
няя последние два уравнения, получаем 


—АЕ = сопѕі -|- (ӘТ 2Р) 1а ||. (19.9) 


Таким образом, є помощью рекомбинационной теории впервые была да- 
на теорстическая интерпретация установленной на опыте линейной зависи- 
мости между поляризацией и логарифмом плотности тока. Правда, пред- 
логарифмический коэффициент в уравнении (19.9) [2,302(ЮТ/2Р) =0,03 В] в 
четыре раза меньше опытного значения коэффициента 65’. Но в дальнейшем 
было показано, что при допущении о неоднородности поверхности можно по- 
лучить значение этого коэффициента, более близкое к опытным значениям. 


Основной недостаток’ этих представлений состоит в том, что 
с их помощью нельзя объяснить существенное влияние состава 
раствора и, в частности, значения РН на скорость электрохими- 
ческой реакции. Поскольку в стадии рекомбинации водородные 
ионы не участвуют, скорость ее, в согласии с уравнением (19.8), 
не должна зависеть от рН раствора. Вместе с тем во многих 
случаях скорость выделения водорода при постоянном потен- 
циале ‚пропорциональна концентрации водородных ионов в рас- 
творе. 

Предположение о замедленности разряда различных ионов 
высказывалось еще в конце 19 века. Эта замедленность объяс- 
нялась значительной энергией, требуемой для разрушения комп- 
лексных соединений (в том числе с участием молекул раствори- 
теля), в состав которых входят ионы раствора. Шо современ- 
ным представлениям вклад в энергию ‘активации вносит также 
необходимость реорганизации молекул растворителя вблизи 
разряжающихся ионов. 

“В 1930 г. М. Фольмер и Т. Эрдей- Груз использовали пред- 
ставление о замедленности стадии разряда для реакции катод- 
ного выделения водорода (теория замедленного разряда). Со- 
гласно этим представлениям, зависимость константы скорости 
электрохимической реакции от потенциала выражается урав- 
нением (14.13). Так как в замедленной стадии А участвуют ио- 
ны водорода, скорость реакции пропорциональна их концентра- 
ции. Таким образом, общее кинетическое уравнение имеет вид 


1 == ід == Рид = Ейдсн+ ехр (—ВАРЕ/ВТ). (19.10) 


Это уравнение объясняет опытные зависимости скорости реак- 
ции как от потенциала (при правдоподобном допущении, что 
Вл ^= 0,5), так и от рН раствора. 

Предположение о том, что образующиеся в результате раз- 
ряда адсорбированные атомы водорода удаляются с поверхно- 
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сти электрода путем рекомбинации, наталкивается на трудно- 
сти (независимо. от того, какая из стадий замедлена). Степень 
заполнения поверхности адсорбированными атомами Өн; может 
увеличиваться только до предельного значения, равного едини- 
це. Согласно уравнению (19.8), при этом достигается предель- 
ная скорость рекомбинации и, следовательно, и всей реакции в 
целом, скорость которой не может быть больше скорости любой 
из последовательных стадий. Однако на опыте для реакции вы- 
деления водорода такой предельный ток не наблюдается (в от- 
сутствие концентрационной поляризации). Другая трудность 
связана с тем, что для металлов, у которых значения Өн,; заве- 
домо малы (например, для ртути), в уравнении (19.8) получа- 
ются неправдоподобно высокие значения константы Ав. 

Эти затруднения снимаются, если принять, что реакция про- 
текает по маршруту 11, т. е. что адсорбированные атомы водо- 
рода удаляются с поверхности через стадию электрохимической 
десорбции. Эта стадия была впервые предложена Я. Гейров- 
ским в 1925 г. 

Скорость этой стадии для электрода с однородной поверх- 
ностью можно представить в виде 


—в = == Еов = = Еевсц+Өң г ехр (—ВвЕ/ВТ). (19. 1 1) 


Стационарное заполнение поверхности атомами водорода 
Өн; можно найти исходя из баланса скоростей их образования 
и удаления. Разряд ионов происходит только на местах, свобод- 
ных от адсорбированного водорода. Поэтому при наличии на 
поверхности заметных количеств водорода скорость реакции 
пропорциональна доле свободной поверхности; ее можно пред- 
ставить сокращенно в виде йл (1—Өн,:), где коэффициент ВА объ- 
единяет все множители правой части уравнения (19.10) (значе- 
ние этого коэффициента увеличивается по мере роста поляри- 
зации). Аналогично можно выразить скорость электрохимиче- 
ской десорбции в виде йвӨн,:. В стационарном состоянии эти 
две скорости равны. Отсюда вытекает, что 


дн, ; = ВА/(ВА - Ав), (19.12) 


т. е. степень заполнения всегДа остается меньше единицы, иоб- 
щий ток не лимитируется вследствие достижения полного за- 
полнения поверхности. 

Для реакции по второму маршруту общий ток равен сум- 
марному току обеих стадий: і=іл-|-ів = 2л = 2ів. Отсюда 


—і = 2ћв Өн, = 2АААв/(Вл - Ав). (19.13) 


Скорости отдельных стадий катодного выделения водорода на разных 
металлах сложным образом зависят от энергии связи адсорбированного с 
поверхностью металла водорода м-н. Для стадии разряда с увеличением 
энергии связи скорость сначала увеличивается из-за уменьшения энергии ак- 
тивации (см. разд. 14.4), затем скорость проходит через максимум и опять 
уменьшается вследствие увеличения адсорбции водорода, т. е. уменьшения 
доли свободной поверхности. Аналогичная картина наблюдается для стадий 
рекомбинации и электрохимической десорбции: с ростом энергии связи реак- 
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ция - сначала ускоряется из-за роста поверхностной концентрации, а затем 
уменьшается из-за роста энергии активации десорбции. 

Подробный анализ этих явлений показывает, что в большинстве случаев 
реакция протекает по второму маршруту. Для металлов с малыми и сред- 
ними значениями энергии связи: (5- или р-металлов и некоторых переход- 
ных металлов) более вероятен замедленный разряд с последующей электро- 
химической’ десорбцией. Для переходных металлов с высоким значением 
энергии связи (никель, вольфрам, тантал и др.) более вероятна замедленная 
электрохимическая десорбция. Реакция по первому маршруту с замедленной 
стадией рекомбинации наблюдается, по-видимому, только для активирован- 
ных электродов из платиновых металлов в области невысоких поляризаций. 
Часто реализуются условия, когда разные стадии протекают со сравнимыми 
скоростями. Возможность протекания реакции по третьему маршруту пока 
еще четко не доказана. · 


19.1.2. Влияние состава раствора 


Водород может выделяться в результате разряда не только ио- 
нов гидроксония НзО+, но и других доноров протона НА, нахо-. 
дящихся в растворе, в том числе и самых молекул воды 


ОНА + 2е- = Н, + 2А-, (19.14) 


где НА ~ НзО+, НО, МН,+, ВН ит. д. Возникает вопрос об от- 
носительном вкладе реакций с разными донорами протонов. 
Как общее правило, в кислых растворах, где концентрация ио- 
нов НО+ велика, основной вклад в общий ток вносят именно 
эти ионы; в щелочных растворах их концентрация очень мала и 
водород выделяется главным образом вследствие разряда моле- 
кул воды. При разряде ионов гидроксония скорость реакции при 
заданном потенциале Е, согласно уравнениям (19.10) и (19.11), 
в первом приближении пропорциональна концентрации этих ио- 
нов. Из данных уравнений следует, что (05/016 сн+); = 2,302 
(РТІВЕ ). Поскольку В 20,5, при увеличении рН на единицу по- 
тенциал электрода смещается примерно на 0,12 В в отрицатель- 
ную сторону (рис. 19.2, кривая /). В то же время в щелочных 
растворах, где разряжаются молекулы воды, скорость реакции 
при заданном потенциале (или потенциал при заданной скоро- 
сти) не зависит от рН раствора. Поскольку равновесный по- 
тенциал водородного электрода при увеличении рН на единицу 
смещается в отрицательную сторону на 0,06 В (кривая 3), поля- 
ризация при этом уменьшается. Зависимость поляризации при 
постоянном токе от рН проходит через максимум (кривая 2). 
В кислых растворах наклон кривой равен примерно 0,06 В, 
в щелочных — 0,06 В. 

- Возможное влияние других доноров протона проявляется в 
основном в нейтральных растворах, когда поляризация при 
разряде монов НзО+ и молекул воды максимальна. 

Состав раствора электролита влияет на скорость реакции 
выделения водорода не только через концентрацию разряжаю- 
щихся частиц, но и косвенно, через строение двойного электри- 
ческого слоя, в частности, через значение \$’-потенциала. Общее 
уравнение (14.16), выражающее эту зависимость, принимает для 
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Рис. 19.2. Зависимость от рН потенциала (/) и поляризации (2) при катод- 
ном выделении водорода на ртутном электроде (100 А/м?), а также равно- 
весного потенциала водородного электрода (3) 


Рис. 193.. Зависимость от рН равновесных потенциалов разных реакций: 
1 — реакция (19.17); 2 — (19.18); 3 — (19.19); 4 — (19.1) 


рассматриваемой реакции вид (в кислых растворах при замед- 
ленном разряде) 


—і == Ёёлсң+ ехр 1-4 — Вл) Еф”/ЮТ]ехр (—Вл ЕЕ/ЮТ). (19.15) 


В области катодного выделения водорода. для большинства. 
металлов Ф” -потенциал имеет отрицательное значение. Оно за- 
висит как от общей концентрации электролита, так и от нали- 
чия в растворе специфически адсорбирующихся поверхностно- 
активных ионов. Поскольку значение \р’-потенциала близко к 
значению 1-потенциала, для зависимости его от концентрации 
можно воспользоваться уравнением (12.48). 


Рассмотрим несколько частных случаев. Приведенная на рис. 19.2 за- 
висимость поляризации при постоянном токе от рН раствора относится к 
случаю, когда при изменении РН общая концентрация раствора заметно не 
изменяется (например, при большой концентрации фонового или „буферного 
электролита). Если же измерения проводить в растворах чистой кислоты, 
без постороннего электролита, то при увеличении ее концентрации модуль 
%Ф’-потенциала уменьшится, т. е. этот потенциал принимает менее отрица- 
тельные значения. Подставляя зависимость (12.48) в уравнение (19.15), по- 
лучаем 


4 == Ерд'сцаРА ехр (—ВАРЕ/АТ). (19.16) 


Из этого уравнения следует, что в рассматриваемом случае скорость ре- 
акции пропорциональна концентрации водородных ионов в дробной степе- 
ни. Значение (05/0 16 сн%); = 2,302 (АТ/Е), т. е. при увеличении рН раство- 
ра на единицу потенциал смещается в отрицательную сторону на 0,06, а не 
на 0,12 В, а значение поляризации не зависит от рН раствора. Если доба- 
вить в разбавленный раствор чистой кислоты избыток постороннего элект- 
ролита, то скорость реакции уменыпиться из-за смешения \”-потенциала в 
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положительную сторону. Влияние поверхностно-активных ионов (например, 
ионов [~ или {[МН.]*) на реакцию выделения водорода, связанное с изме- 
нением \р’-потенциала, описано в разд. “14.3.2 (см. рис. 14.6). 


19.1.3. Способы воздействия на реакцию 
выделения водорода 


В промышленных электролизерах, в которых на катоде выделя- 
ется водород (как основная или вспомогательная реакция), по- 
ляризация этой реакции увеличивает рабочее напряжение («пе- 
ренапряжение») и тем самым расход электрической энергии, по- 
этому основная задача — максимально возможное снижение 
поляризации. Если же выделение водорода является нежелатель- 
ной побочной реакцией (например, при осаждении металлов в 
гидроэлектрометаллургии), то наоборот, возникает задача уве- 
личения поляризации этой реакции. В еще большей степени это 
относится к процессам коррозии, сопровождающимся выделе- 
нием водорода. 

Для снижения поляризации при выделении водорода необ- 
ходимо, прежде всего, правильно выбирать электродные мате- 
риалы. В щелочных растворах наиболее подходящими. с этой 
точки зрения являются металлы и сплавы группы железа: же- 
лезо, сталь, двойные и тройные сплавы, включающие никель и 
кобальт. Так как при выделении водорода раствор вблизи по- 
верхности катода подщелачивается, эти материалы можно в от- 
дельных случаях использовать без заметной коррозии и в нейт- 
ральных и слабокислых растворах. В кислых растворах чаще 
всего применяют угольные или графитовые катоды. Если необ- 
ходимо максимально снизить рабочее напряжение электроли- 
зеров, используют также электроды, содержащие металлы пла- 
тиновой группы. 

Для снижения поляризации существенное значение имеет 
увеличение истинной рабочей поверхности в результате приме- 
нения не гладких, а сильно шероховатых или даже пористых 
электродов. Такие электроды все шире используют в промыш- 
ленности. 

Увеличение поляризации реакции выделения водорода дости- 
гается, в основном, введением различных поверхностно-актив- 
ных добавок в электролит, как нейтральных, так и катионных. 
Применяют и другие способы. Например, в химических источ- 
никах тока цинковые электроды для уменьшения коррозии час- 
го амальгамируют (на амальгамах, как и на ртути, скорость 
выделения водорода мала). 


19.2. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ КИСЛОРОДА 


Уравнения основной реакции в водных растворах имеют вид: 
О, + 4Н+ -!- 4е7 «== 2Н.О, (19. 17а) 
О, +- 2Н.О +1 4е- «= 40Н-. (19.17в) 


Реакция анодного выделения кислорода является основной 
реакцией при электролитическом получении кислорода, .вспомо- 
гательной реакцией при производстве веществ, образующихся 
на катоде, например, в гидроэлектрометаллургии, и побочной 
реакцией в ряде анодных процессов, в частности, при производ- 
стве хлора и других окислителей. Как н при выделении водоро- 
да, эта реакция протекает в водных растворах без добавления 
специальных реагентов. Обратную реакцию катодного восста- 
новления кислорода (называемую также реакцией ионизации 
кислорода} используют в металловоздушных ХИТ и в топливных 
элементах. Она играет значительную роль при коррозии метал- 
ЛОВ. | 

К реакциям с участием кислорода относят также имеющие 
самостоятельное значение стадии реакции восстановления кис- 
лорода: стадию образования сравнительно устойчивого проме- 
жуточного продукта — пероксида водорода 


О, -- 2Н+ 4- 2е == Н,О, (19.18) 


и стадию дальнейщего его катодного восстановления до воды 
Н,О, + 2Н+ 5 2е- — ЭН,О. (19.19) 


или электрохимического окисления [реакция, обратная (19.18) ]. 
Реакцию, обратную (19.19), — анодное окисление воды до пер- 
оксида водорода — до сих пор не удалось осуществить. 

Термодинамически рассчитанное значение стандартного 
электродного потенциала ЕЁ°, реакции (19.17) составляет при 
25 °С 1,229 В (ст. в. э.). Для реакций (19.18) и (19.19) эти зна-. 
чения равны, соответственно 0,682 и 1,776 В. При изменении рН 
равновесные потенциалы всех этих реакций изменяются так же, 
как потенциал обратимого водородного электрода; таким обра- 
зом, в шкале потенциала Е, (относительно о. в. э.) значения рав- 
новесного потенциала не зависят от рН. В щелочных растворах 
вследствие диссоциации Н2О:=Н+--НО.` для реакций (19.18) 
и (19.19) эта зависимость нарушается (рис. 19.3). 


Упомянутое расположение потенциалов указывает на термодинамиче- 
скую неустойчивость пероксида водорода и на возможность его самопроиз- 
вольного распада по реакции 


[ср. в разд. 3.7.2 пример для ионов Си+]. В обычных условиях эта реакция 
протекает медленно и пероксид водорода сравнительно ‘устойчив. Однако под 


воздействием различных твердых материалов реакция резко каталитически 
ускоряется. 


Кислородные реакции наблюдаются при потенциалах, при 
которых поверхность большинства металлов покрыта адсорб- 
ционными или фазовыми оксидными слоями. Это особенно от- 
носится к реакции выделения кислорода, которая протекает в 
области потенциалов 1,5—2,2 В (о. в. э.). Многие металлы при 
этих потенциалах растворяются или полностью окисляются. 


ЗӨЯ, 


В кислых растворах эта реакция может быть реализована на 
электродах из металлов платиновой группы или из оксидов 
свинца или оксидов некоторых других металлов. В щелочных 
растворах можно также использовать электроды из металлов 
группы железа (поверхность которых в данной области потен- 
циалов практически полностью окислена). Для осуществления 
реакции восстановления кислорода, кроме электродов из пла- 
тиновых металлов, применяют электроды из углеродных мате- 
риалов, а в щелочных растворах — из серебра и никеля. 

Почти на всех электродах реакция (19.17) как в катодном, 
так и в анодном направлениях протекает со значительной по- 
ляризацией; плотность тока обмена этой реакции очень мала: 
[0-°—10-6 А/м?. Вследствие этого равновесное значение по- 
тенциала данной реакции не устанавливается. Практически из- 
меряемый бестоковый потенциал в атмосфере кислорода лежит 
в пределах 0,85—1,1 В (о.в.э.), т. е, сдвинут на 0,15—0,4 В в 
отрицательную сторону от равновесного. 

В щелочных растворах в присутствии пероксида водорода на 
ртутных и графитовых электродах сравнительно легко устанав- 
ливается равновесный потенциал реакции (19.18). 


19.2.1. Реакция анодного выделения кислорода 


Как и в случае выделения водорода, кинетика и механизм реак- 
ции выделения кислорода были предметом многочисленных ис- 
следований, начатых еще в начале текущего столетия. Однако 
достигнутые при этом успехи скромны. Это объясняется слож- 
ностью самой реакции и возможностью одновременного проте- 
кания сопутствующих анодных реакций образования и роста 
оксидных слоев, растворения металла и окисления компонентов 
раствора. Экспериментальные данные разных авторов не всегда 
совпадают — сказывается влияние предобработки поверхности 
электрода, изменения ее состояния во времени, наличия при- 
месей в растворе и других факторов. Интерпретация опытных 
данных осложняется также тем обстоятельством, что катодная 
реакция, как правило, протекает по другому маршруту [(на- 
пример, через промежуточное образование пероксида водорода 
по реакции (19.18) |, чем анодная реакция; это делает некор- 
ректным сопоставление кинетических параметров этих реакций. 

Поляризационные кривые для реакции выделения кислорода 
более сложные, чем для выделения водорода. Обычно наблюда- 
ются несколько тафелевских участков с разными наклонами. 
В области средних плотностей тока коэффициент наклона 65’ 
этих участков очень близок к 0,12 В, а в области малых плот- 
ностей тока он иногда уменьшается до 0,06 В. При больших 
плотностях тока наклон увеличивается; при потенциалах выше 
2,2 В (0.в.э.) возможны новые явления и процессы, которые 
будут рассмотрены в разд. 19.5. 

Поляризация при выделении кислорода, естественно, зависит 
от природы электрода. Интересно отметить, что в щелочных рас- 
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Риб: 6.4. Поларизациониме кривые ‘' 
анодуфо выделёяця кислорода на 56 
платиновом электроде · в растворах 


хлорней кислоты разной концеитра- $8 
ции: ` 
1 — 1,34; 2—3; 3—6; 4—98 М 


творах поляризация на элект- 
родах из платины или РЫО; 
значительно выше, чем на 20 
электродах из окисленных с 
поверхности металлов группы 
железа. В первом приближе- о 1 23191 (ні) 
нии поляризация при задан- 

ном токе не зависит от значения рН раствора; это означает, 
что коэффициент — (д2Е/9 рН); =0,06 В, как и аналогичный ко- 
эффициент для равновесного потенциала. Вместе с тем реакция 
очень чувствительна к концентрации ряда компонентов раство- 
ра, в частности: анионов. На рис. 19.4 в качестве примера, пока- 
заны поляризационные кривые в растворах хлорной кислоты 
разной концентрации. 


Сложность четырехэлектронной реакции выделения кислорода вызвана 
ее мкогостадийностью, а также участием в ней кислорода, адсорбированного 
на электроде. Еще в 1909 г. Ф. Ферстер высказал предположение, что кис- 
лород выделяется в результате распада промежуточно образующихся неус- 
тойчивых высших оксидов. В дальнейшем было предложено большое число 
маршрутов этой реакции, Почти во всех из них принимается, что первой 
стадией является образование на поверхности дополнительных адсорбиро- 
ванных кислородсодержащих частиц типа ОН.де или О,де в результате раз- 
ряда молекул воды или ионов! ОН-: 


—Н+, —е- —Н+, —- 


1,5 


(19.21) 


Эти частицы адсорбируются не только на чистой поверхности металла, но 
и на уже окисленных участках. Возможны разнообразные стадни дальнейше- 
го их превращения, чисто химические и протекающие по типу электрохими- 
ческой десорбции: 


20. === О,, (19.22) 
Ое НО === О, + 2Н+- 2, (19.23) 
ДО где +- МО, =— МО, 1] = О. -- 2мо, (19.24) 


(М — материал электрода) и многие другие, в том числе аналогичные реак- 
цин с участием ОН, дс. 

Такое многообразие маршрутов затрудняет решение вопроса о том, ка- 
- кая из стадий является лимитирующей. Весьма вероятно, что при средних 
плотностях тока скорость общей ‘реакции определяется кинетическими 0со- 
бенностями стадии (19.21) образования кислородсодержащих частиц. С по- 
мощью такого предположения легко объяснить наблюдаемые на оныте зна- 
чения коэффициента 5’^ 0,12 В. В других условиях замедленной может ока- 
заться одна из стадий дальнейшего превращения этих частиц или же не- 
сколько последовательных стадий могут протекать с близкими кинетиче- 
скими параметрами, 
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`19.2.2. Реакция катодного восстановления кислорода — 


В отличие от реакции анодного выделения, систематическое изу- 
чение реакции катодного восстановления кислорода началось 
только в 1950-х годах в связи с проблемой создания топливных 
элементов. Большая поляризация этой реакции — одна из основ- 
ных причин пока не очень высокой эффективности разработан- 
ных образцов топливных элементов. 

Существуют два основных маршрута протекания этой реак- 
ции: без образования пероксида водорода (первый маршрут) 
и с промежуточным образованием пероксида по реакции 
(19.18) (второй маршрут). Образовавшийся пероксид далее ли- 
бо электрохимически ‚восстанавливается до воды по реакции 
(19.19), либо каталитически разлагается на поверхности элект- 
рода по уравнению (19.20) < выделением половины затраченно- 
го на его образование кислорода [в обоих случаях, суммарная 
реакция соответствует уравнению (19.17)]. Принципиальное 
различие этих двух маршрутов заключается в том, что для пер- 
вого из них связь О—О в исходной молекуле кислорода разры- 
вается в начальной стадии реакции. Образовавшиеся атомы кис- 
лорода адсорбируются на поверхности электрода и затем элект- 
рохимически восстанавливаются 

+2Н+, +2е- 


О, == 2 (о, + Н,О (19.25) 


[не исключено, что связь разрывается одновременно с присоеди- 
нением первого электрона и (или) протона]. Этот маршрут со- 
ответствует пути реакции при анодном выделении кислорода; 
однако поскольку эти две реакции. протекают при различных по- 
тенциалах, природа и число поверхностных кислородных частиц 
могут отличаться. 

Для реакции по второму маршруту связь О—О при присо- 
единении первых двух электронов не разрывается, а сохраняет- 
ся в образовавшемся промежуточном продукте Н,;0›; она раз- 
рывается только на более поздней стадии — при восстановлении 
или каталитическом разложении пероксида водорода. Этот 
маршрут не имеет аналогий при анодном выделении кислорода. 

Второй маршрут наглядно проявляется на ртутном и графи- 
товом электродах. Эти электроды мало активны по отношению 
реакции каталитического разложения Н2О.. Кроме того, на них 
потенциал дальнейшего восстановления пероксида более отрица- 
телен, чем потенциал его образования из кислорода. Поэтому в 
некоторой не слишком отрицательной области потенциалов 
можно вести. реакцию с накоплением образовавшегося перокси- 
да водорода в растворе. 

На других электродах пероксид сразу вступает в реакции 
дальнейшего превращения и практически в растворе не накап- 
ливается. В этом случае промежуточное образование его можно 
обнаружить и количественно ‘исследовать с помощью вращаю- 
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щегося дискового электрода с кольцом: при большой скорости 
вращения электрода, образовавшееся промежуточное вещество 
быстро, до вступления в дальнейшую реакцию, отводится от. по- 
верхности диска и может быть зафиксировано на кольцевом 
электроде. Такие исследования показали, что на ряде активных · 
металлов, в частности металлов платиновой группы, промежу- 
точное образование Н›О> не наблюдается, т. е. реакция проте- 
кает, по-видимому по первому маршруту. В других случаях на-. 
блюдается параллельное протекание реакции по двум маршру- 
там, причем распределение тока по ним зависит от условий 
опыта — от состава раствора, обработки поверхности электрода 
и др. Наличие посторонних примесей в растворе способствует, 
как правило, образованию пероксида. | 

На ртутном и графитовом электродах можно (в разных обла- 
стях потенциала) изучать кинетику реакций (19.18) и (19.19) в 
отдельности. Из опытных данных (рис. 19.5) следует, что в кис- 
лых растворах коэффициент наклона 65’ 0,12 В. Скорость реак- 
ции пропорциональна парциальному давлению кислорода (его 
концентрации в растворе). При заданной плотности тока по- 
тенциал электрода не зависит от рН раствора, т. е. поляриза- . 
ция электрода из-за сдвига равновесного потенциала уменьша- 
ется на 0,06 В при увеличении рН на единицу. Эти данные гово- 
рят о том, что лимитирующей является стадия присоединения 
первого электрода к молекуле кислорода: 


О, е" == Оу. (19.26) 


Образующийся неустойчивый молекулярный ион О;- быстро 
присоединяет дополнительный электрон и протоны с образова- · 
нием пероксида водорода. В щелочных растворах маршрут не 
изменяется, но из-за резкого снижения поляризации реакция 
практически становится обратимой (5’=0,03 В) — скорость ее 
определяется подводом кислорода к поверхности, и поляриза- 
ция приобретает концентрационный характер. | 


Для реакции электрохимического восстановления пероксида водорода 
поляризация значительно больше. Коэффициент наклона имеет необычно вы- 
сокое значение — около 0,3 В. Потенциал электрода при заданном токе для 
этой реакции тоже не зависит от рН раствора. Эти и некоторые другие дан- 
ные свидетельствуют о том, что лимитирующей является стадия присоеди- 
нения первого электрона к молекуле пероксида с одновременным ее рас- 
падом: 


Н,О, + г- — ОНаде + ОН-. (19.27) 


На платиновом электроде нет возможности раздельно изучить отдель- 
ные стадии четырехэлектронной реакцин. Коэффициент наклона Ё” имеет 
обычное значение около 0,12 В, но поляризация в отличие от наблюдающей: 
ся на ртутном электроде практически не зависит от рН раствора, т. е. по- 
тенциал при заданной плотности тока сдвигается на 0,06 В в отрицатель- 
ную сторону при увеличении рН на единицу. Отсюда следует, что скорость 
реакции зависит от концентрации водородных ионов. По всей вероятности, 
лимитирующей является стадия, в ходе которой переносится электрон и про-: 
тон и одновременно разрывается связь О—О. 
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Рис. 19.5. Поляризационные кривые реакций (19.18) (1, 1’) и (19.19) (2, 2”) 
в кислом (1, 2) и щелочном (/Г’, 2’) растворах на ртутном капающем элект- 


роде 


Рис. 19.6. Поляризационные кривые анодного выделения хлора (1) и кисло- 
рода (2) на графитовом электроде и зависимость выхода по току хлора от 
потенциала (3) 


< 


19.3. РЕАКЦИИ С УЧАСТИЕМ ХЛОРА И ДРУГИХ ГАЛОГЕНОВ 


Основная реакция с участием хлора имеет вид 
СІ, + 2е7 = 2СГ. (19.28) 


Стандартный электродный потенциал этой реакции равен 
1,358 В (ст. в. э.); равновесный потенциал не зависит от рН рас- 
твора. 

‘’Анодное выделение хлора путем электролиза концентриро- 
ванных хлоридных растворов используют для крупномасштаб- 
ного промышленного производства хлора. Катодную реакцию 
ионизации молекулярного хлора применяют в некоторых видах 
ХИТ. | | . 

Вследствие значительного коррозионного воздействия хлора 
на большинство металлов, реакцию анодного выделения хлора 
можно реализовать лишь на немногих электродных материалах. 
В промышленности для этой цели раньше использовали, глав- 
ным образом графит. Устойчивы также некоторые оксидные ма- 
териалы, например, диоксид марганца. В настоящее время ши- 
роко используют оксидно-рутениево-титановые аноды (ОРТА, 
см. гл. 16). 

Механизм реакции анодного выделения хлора исследовался 
многими учеными. Эта реакция во многом напоминает реакцию 
выделения водорода. Возможны аналогичные маршруты реак- 
ции. Наиболее вероятен второй маршрут с удалением образо- 
вавшихся адсорбированных атомов хлора путем электрохимиче- 
ской десорбции, хотя иногда возможен и первый маршрут. Как 
правило, замедленной является первая стадия — стадия разряда 
нона. 
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Одна из важных проблем при производстве хлора —.сниже- 
ние скорости параллельной реакции анодного выделения кис- 
лорода, приводящей не только к потере электрического тока, 
но и к загрязнению целевого продукта реакции. На рис. ' 19.6 
показано расположение поляризационных кривых анодных ре- 
акций выделения хлора и`кислорода. Хотя выделение кислоро- 
да, из-за более отрицательного равновесного потенциала начи- 
нается раньше, при средних и больших плотностях тока в ре- 
зультате большой поляризуемости кислородной реакции прева- 
лирует выделение хлора. | | 


Увеличению выхода по току хлора способствует повышение концентрации 
хлорида, которое сдвигает равновесный потенциал хлорного электрода в от- 
рицательную сторону и уменьшает влияние концентрационной поляризации. 
Практически для электролиза применяют растворы МаС| с концентрацией 
25,3 М. Для повышения выхода по току очень. важно поддерживать опти: 
мальное значение рН, как правило, в пределах 2—3. При диафрагменном 
способе электролиза католит вследствие реакции выделения водорода резко 
подщелачивается. При этом возникает опасность диффузии ионов ОН- че- 
рез диафрагму в анодное пространство и увеличения рН анолита, что вызы- 
вает ускорение реакции выделения кислорода н снижение выхода по току 
хлора. Для уменьшения этого эффекта образующуюся щелочь непрерывно 
выводят из катодного пространства, а в анодное вводят хлоридный рас- 
твор. Возникающий при этом фильтрационный (конвективный) поток ‘рас- 


твора через диафрагму в сторону катода предотвращает обратную диффу- 
зию ОН--ионов. | | 


При выделении хлора имеют. место и другие побочные реак- 
ции. Молекулярный хлор взаимодействует с водными раствора- 
ми с образованием хлорноватиёстой кислоты НСО: 5 


С, НО —= НСО +. НС. (19.29) 


В кислых и слабокислых растворах концентрация образующей- 
ся хлорноватистой кислоты мала. В щелочных растворах рав- 
новесие смещается вправо, в сторону образования. гипохлори- 
тов. Так как при хлорном электролизе на каждую молекулу СІ, 
выделяются два иона ОНУ, то, если проводить электролиз в рб- 
щем растворе (без разделительной диафрагмы), эта. щелочь 
полностью сдвинет равновесие (19.29) вправо, и газообразный 
хлор не будет выделяться. Таким способом можно получить раз- 
бавленные растворы гипохлорита натрия или других металлов. 
При увеличении концентрации ионы СО- начинают . анодно 
окисляться с образованием хлорат-ионов СІОз- — | 


СЮ? -|- 2Н,О — СЮ. -- 4Н+ -- 4е . (19.30) 

Хлораты образуются также в результате протекающей в объеме 
раствора реакции дисмутации ионов гипехлорита 

ЗСО" =— СЮ; + 2615, . (19.31) 

В настоящее время все мировое производство хлоратов (около 700 тыс. 

тонн в год) основано на использовании электрохимического способа с одно- 

временным протеканием реакций (19.28) — (19.31) в электролизерах без-“диа- 


фрагм. С целью снижения потерь хлората из-за обратного его восстановле- 
ния на катоде в раствор добавляют неболыное количество бихромат-нонов. 
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которые образуют на катоде тонкий защитный слой, пассивирующий реакции 
восстановления ионов хлората и гипохлорита. 7 

лектрохимическим путем получают также соли хлорной кислоты — 
перхлораты. Окисление хлорат-ионов в перхлорат-ионы происходит при бо- 
лее положительном потенциале (свыше 2,0 В по ст. вв. э.), чем окисление 
хлорид-ионов. Наличие последних в растворе снижает выход по току пер- 
хлората, поэтому при его производстве используют концентрированные рас- 
творы чистых хлоратов, не содержащих хлоридов. В качестве анодов ис- 
пользуют материалы, устойчивые в данной области потенциалов. К ним от- 
носятся, в первую очередь, гладкая платина, платина на титане, а также 
диоксид свинца. 

Разработаны методы синтеза хлорной кислоты путем электролиза рас- 
творов, содержащих хлороводород или молекулярный хлор. Процессы эти 
протекают при высоких анодных потенциалах: 2,8—3,0 В (ст. в. э.). При 
этом ‘на аноде, наряду с образованием хлорной кислоты, выделяется кис- 
лород. Выход по току хлорной кислоты значительно повышается, если прово- 
дить реакцию при низких температурах, например, при —20 °С. - 

Большое практическое значение имеет процесс электролитического полу- 
чения фтора из расплавов эвтектических смесей безводного фтороводорода и 
фторида калия состава КЕНЕ (ѓ.л=239 °С) или КЕ.2НЕ (л^=82 °С). Урав- 
нение анодной реакции получения фтора аналогично уравнению реакции 
(19.28) справа налево. Эта реакция, известная уже около ста лет, получила 
промышленное развитие в 1950-х годах, когда началось широкое использо- 
вание фтора для фторирования органических соединений и производства фто- 
ропластов. В настоящее время объем производства фтора составляет не- 
сколько десятков тысяч тонн в год. Для электролиза используют аноды из 
стали, меди или магниевых сплавов. В присутствии фтора эти металлы на 
поверхности быстро покрываются тонким фторидным слоем, который защи- 
щает их от дальнейшей коррозии в химически сильно агрессивной среде. На 
графитовых катодах выделяется водород. В расплав непрерывно вводят 
фтороводород для сохранения исходного соотношения НЕ и КЕ. Напря- 
жение электролиза довольно высокое (8—12 В) из-за больших значений по- 
ляризации электродов и значительных омических потерь. Часто в производ- 
стве возникают осложнения вследствие плохой смачиваемости анода рас- 
плавом и возникновения так называемых анодных эффектов (см. разд. 11.3). 

В отличие от хлора и фтора, свободные бром и иод получают хими- 
ческим способом (путем воздействия хлора на раствор бромидов или иоди- 
дов). Электрохимический способ используют для производства из растворов 
бромидов или иодидов солей соответствующих кислородсодержащих кис- 
лот —броматов и иодатов. Реакции эти аналогичны реакциям получения 
хлоратов {уравнения (19.28) — (19.31)] и протекают с промежуточным обра- 
зованием гипобромитов или гипоиодитов. 


19.4. РЕАКЦИИ С: УЧАСТИЕМ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ 


Органические вещества, как и неорганические, могут анодно 
окисляться и (или) катодно восстанавливаться. Такие реакции 
широко применяют для синтеза различных органических соеди- 
нений (электроорганический синтез). Кроме того, они имеют 
значение для качественного и количественного анализа органи- 
ческих веществ в растворах, например, полярографическим ме- 
тодом. · 

Реакции с участием органических веществ имеют некоторые 
особенности. Многие органические вещества плохо растворимы 
в водных растворах. Иногда их растворимость можно увели- 
чить путем ‘введения в раствор солей ароматических сульфокис- 
лот и катионов типа '[МВ.]+ или щелочных металлов (Р. Мак: 
ки, 1932 г.); эти соли оказывают «всаливающее» действие на 
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плохо растворимые органические вещества. Во’ многих случаях 
используют растворы в смешанных или неводных растворите- 
лях, например в метаноле. Для электросинтеза также с успехом 
применяют суспензии органических веществ в водных раство- 
рах. | 

Растворы многих органических веществ в воде или других. 
растворителях сами по себе неэлектропроводны. Поэтому в них 
добавляют вещества; обеспечивающие проводимость, а также, 
требуемые значения рН. | 

Электрохимические реакции с участием органических ве- 
ществ часто обращаемы. Их эффективность в сильной степени 
зависит от качества применяемых сепараторов-диафрагм, пред- 
отвращающих поступление продукта реакции на вспомогатель- 
ный электрод. 

Но производительности электрохимические. реакторы уступа- 


ют химическим. Поэтому электросинтез применяют в тех случа-. 


ях, когда химические способы синтеза данного вещества трудно 
осуществимы или протекают с малой эффективностью. Суще- 
ственное преимущество электросинтеза — отсутствие необходи- 
мости вводить в систему специальные реагенты (окислители или 
восстановители), которые потом лишь с трудом можно отделить. 
от продукта реакции. Кроме того, условия проведения электро- 
синтеза (потенциал, ток и др.) легко контролируются. и регули- 
руются. 

В настоящее время исследовано большое ‘число электрохи- 
мических реакций с участием органических веществ. Пока ЛИШЬ 
немногие из них используют в промышленности. 

Реакции с. участием органических соединений очень разно- 
образны (здесь и далее устойчивые валентно-насыщенные орга- 
нические соединения будем обозначать ©, ОН. или ВН, ВК’ 
и т. д.), тем не менее можно выделить два основных типа ме- 
ханизмов: электронно-радикальный и химический. При элект- 
ронно-радикальном механизме имеет место прямой переход 
электрона между электродом и органической частицей, в ре- 
зультате которого первично образуются валентно-ненасыщенные 


радикалы ОН ИЛИ ИОН- радикалы м ИЛИ ОН.+ 


+=’ . +Н +Н . е . 
© — 0- вы ОН: ЗН он, = ӘН, (19.32) 
Чаще всего эти радикалы неустойчивы и могут существовать 
только: в адсорбированном на электроде состоянии; однако в 
случае многоядерных ароматических соединений (например, 
производных антрацева) они более устойчивы и существуют да- 
же в растворе. Первично образовавшиеся. радикалы вступают в 
разнообразные химические или электрохимические реакции. 
Этот тип реакций аналогичен реакции выделения водорода, 
в первой стадии которой в результате перехода электрона обра- 
зуется продукт радикального типа — адсорбированный атом во- 
дорода. 
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‘‹ Химический. механизм основан на действии промежуточных 
редокс-систем (см. разд. 13.6). При этом первично из компонен- 
тов раствора электрохимически образуются промежуточные ре- 
агенты — частицы Надс на поверхности катода или ОНадс на по- 
верхности анода, восстановители или окислители в приэлектрод- 
ном слое раствора. Дальнейшее взаимодействие этих реагентов 
с органическим веществом носит чисто химический характер, 
например, по реакции 


9--2Ниде === ОН,. | (19.33) 


Электрохимические равновесия между окисленной и восста- 
новленной формами органического вещества наблюдаются толь- 
ко в редких случаях. Наиболее известно равновесие между хи- 
ноном и гидрохиноном (или их производными) 


С,Н,О, + 2Н+ 4- 2е- == С,Н,(ОН),. (19.34) 


На платиновом электроде равновесный потенциал этой реакции 
устанавливается легко, он хорошо воспроизводим. 


19.4.1. Реакции восстановления 


Для катодного восстановления органических веществ применя- 
ют электроды двух типов: типа платины и типа ртути. Электро- 
ды первого типа (платиновые металлы, в щелочных растворах— 
никель) характеризуются низкой поляризацией при выделении 
водорода: их потенциал в отрицательную сторону можно сдви- 
нуть не более чем на —0,3 В (о. в. э). Эти электроды хорошо 
адсорбируют водород, что способствует протеканию реакций 
восстановления по химическому механизму. При действии неко- 
торых примесей (ядов) они легко теряют свою активность. На 
электродах типа ртути (также свинец, олово, кадмий и т. д.) 
из-за малой скорости выделения водорода можно реализовать 
значительно более отрицательные потенциалы — примерно до 
—1,2 В (о. в. э.). Адсорбция водорода на них мала, поэтому 
реакции на таких электродах протекают преимущественно по 
электронно-радикальному механизму. | 
Непредельные органические вещества с двойными или трой- 
ными связями восстанавливаются (гидрируются) только на 
электродах типа платины, т. е. по’ химическому механизму. Хо- 
тя этот процесс идет легко, электрохимический способ гидриро- 
вания по экономическим показателям уступает широко распро- 
страненным способам каталитического гидрирования непредель- 
ных соединений. Если в соединении рядом с двойной связью 
имеется еще функциональная группа, то из-за поляризации свя- 
зи возможно его восстановление и на металлах типа ртути, т. е. 
по электронно-радикальному механизму. Примером может слу- 
жить реакция восстановления малеиновой кислоты, до янтар- 
ной | | 
СООНСН = СНСООН -- 2Н+ -+. 2е- — СООНСН,СН,СООН, (19.35) 
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которая протекает как по электронно- радикальному, _ так и по 
химическому механизмам. Х 
Электронно-радикальную реакцию на электродах.. типа рту. 
ти можно также проводить в условиях недостатка доноров про- 
тона в растворе. В этом случае первично образовавшиеся. ради- 


калы ОН, вместо того чтобы присоединить второй электрон и 
второй протон, соединяются попарно с образованием димерного 
продукта 


20Н =—= НОН. (19.36) 
Реакции такого типа называют реакциями электрохимической 
гидродимеризации. Они имеют большое значение для синтеза 
различных бифункциональных соединений. ` | 


Широкое промышленное применение получила гидродимеризация акрил- 
нитрила до адипонитрила (динитрила адипиновой кислоты) 


СН, =СНСМ +. 2Н+ 4- 2е- — МС(СН, «СМ. (19.37) 


Адипонитрил путем каталитического гидрирования легко превращается 
в гексаметилендиамин — важное исходное вещество для производства кќапро- 
лактама и других пластмасс. Электрохимическое производство адипонитри- 
ла начато в США в 1965 г.; в настоящее время его объем составляет около 
200 тыс. тонн в год. Реакцию ведут на катодах из свинца или кадмия © 
плотностьм тока до 2 кА/м? в фосфатных буферных „ра створах при рН == 
=8,5+9. В раствор вводят соли тетрабутиламмония [3 (СН) :]+. "тот қа- 
тион специфически адсорбируется на катоде и вытесняет молекулы воды из 
первого приповерхностного слоя раствора. Таким образом, в реакционной 
зоне резко снижается концентрация доноров протона, и реакция идет не по 
схеме (19.32) с образованием пропионитрила, а по схеме (19.36). 
ая группа реакций — восстановление различных функциональных 
групп. Другая труппа примером является реакция восстановления нитробензо- 
ла (и аналогичных нитросоединений), изученная Ф, Габером в конце 19 ве- 
ка. Ее можно проводить и на электродах типа платины и типа ртутн. Ос- 
новная реакция протекает в последовательности | 


С.Н№О, — С,Н,МО — С,Н,МНОН — С,Н,МН, (19.38) 
(нитробензол) (нитрозобензол) (фенилгидроксиламин) (анилин) 
Подбирая потенциал электрода и другие условия, можно направить реак- 


цию на получение какого-либо из этих продуктов. В результате побочных 
химических реакций из нитрозобензола может образоваться азобензол 
О 


СеН5М == МС;Ну и азоксибензол С,Н,М—МС:Нь, а из последнего — гидразо- 
бензол СНБ —МН—МНЬ—С+.Ну фенилгидррксиламин путем внутренней пере- 
группировки может превращаться в п-амннофенол Н:МС;Н;ОН. 

Другим примером реакций восстановления функциональных групп яв- 
ляются реакции восстановления ароматических кетонов. На ртутном элект- 
роде первично образуется промежуточный продукт — радикал 


ВЕ’С=0 + Н+ е == ВВ’С—ОН. ` (19.39) 


В зависимости от потенциала электрода этот радикал либо присоединяет 
второй электрон и второй протон с образованием соответствующего вто- 
ричного спирта (А), либо димеризуется с образованием .двухатомного дитре- 
тичного спирта — пинакона (Б) 


писн__он = рр он — ВВ”СОСОНЕВ”. (19.40) 
А Б 
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19.4.2. Реакции окисления _ 


; 


Простые органические соединения можно в принципе полно- 
стью окислить до СО. и воды. В частности, подробно исследова- 
на реакция анодного окисления метанола на платиновых элект- 
родах. Первой стадией является деструктивная хемосорбция 


молекулы метанола с образованием радикала: СОН, связан- 
ного с тремя адсорбционными местами на поверхности элект- 
рода 


СНОН — :С—ОН 4- ЗН,де. (19.41) 


Затем эта хемосорбированная частица химически окисляется 
кислородсодержащими группами ОН, дс, образующимися в хо- 
де предшествующих электрохимических стадий (19.21) 

А +ОН адс +ОН аде . +ОНаде 

СОН ———* :С=0 ——— СООН ——*+ СО,. (19.42) 

—НәО —Н2о 

Термодинамическое значение потенциала системы СНзОН/СО, 
составляет 0,03 В (о. в. э.). Предпринимались многочисленные 
попытки использования этой реакции в топливных элементах 
для непосредственного превращения химической энергии про- 
цесса окисления метанола в электрическую. Однако даже на 
дорогостоящих платиновых электродах скорость ее при допусти- 
мых значениях поляризации слишком мала для создания при- 
‚емлемо работающих устройств. 

‚ Значительно больший интерес представляют реакции неглу- 
бокого (мягкого) окисления при электросинтезе различных ор- 
ганических соединений. Так, на электродах из золота в кислых 
растворах олефины окисляются с образованием альдегидов, 
‚кислот, оксидов и других соединений. Много внимания было 
уделено реакциям окисления ароматических соединений (бензо- 
ла, антрацена и др.) в соответствующие хиноны, Для этой цели 
применяют различные промежуточные редокс-системы, напри- 
мер, систему Се*+/Сез+ (см. разд. 13.6). 

Практическое значение имеет реакция окисления альдегид- 
ной группы углеводов в карбоксильную группу. На ее основе 
разработан процесс производства из глюкозы важного фарма- 
цевтического препарата — глюконата кальция. Реакцию окис- 
ления проводят на графитовых электродах в присутствии ре- 
докс-системы Вг./Вг-; в раствор вводят также соли кальция 
для предотвращения дальнейшего окисления свободной _ ГЛЮКО- 
НОВОЙ КИСЛОТЫ. 

Широко распространены реакции анодного замещения водо- 
родных атомов в органических соединениях галогенами или дру- 
гими функциональными группами: 


ВН 4 Х- — ВХ 4 Н+-- 227; (19.43) 


где Х- — нуклеофильная частица: галогенид-ион, СМ-, ОН-, КО-, ВСОО- 
‘или др. 
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Эти реакции проводят главным образом с ароматическими 
\соединениями; при использовании алифатических соединений, 
как правило, более удобен неэлектрохимический спосо заме- 
щения. Как и в случае реакций восстановления, существуют 
два возможных механизма реакций замещения: а) электронно- 
радикальный, через промежуточное образование радикалов и 
последующее их взаимодействие с нуклеофильной ‘частицей Х- 


-} 


ВН ——_—» В Причины КХ (19.44) 


и б) химический, через предварительный разряд частиц Х- 


+ЕН | 
2Х- —=> Х, ——> КХ + НХ, 1 , (19.45) 
В некоторых случаях в исходном органическом соединении уда- 
ется замещать несколько водородных атомов. 

Большое практическое значение имеют реакции глубокого фторирования, 


с помощью которых из углеводородов или других органических соединений 
можно получить ценные перфторированные вещества, например 


С,Н, 4- 12Е- —> С,Е, + 6НЕ + 1967. | (19.46) 


Эти реакции проводят на графитовых, никелевых или платиновых электродах 
в растворах фторидов натрия или калия в безводном жидком фтороводоро- 
де. Механизм таких реакций довольно сложен (в приведенном примере. уча- 
ствуют 12 электронов!). Во многих случаях исходные соединения: распадают- 
ся на более простые, а в ароматических соединениях размыкается бензоль- 
ное кольцо. В результате получается смесь различных продуктов реакций 
разной длины и с разной степенью фторирования. Механизм реакций глубо- · 
кого фторирования окончательно не установлен. 

Другую группу реакций анодного окисления составляют реакции. анод- 
ной димеризации, протекающие в области высоких анодных потенциалов. Эти 
реакции будут рассмотрены в разд. 19.5. 


19.4.3. Реакции образования металлорганических 
соединений 


В предыдущих двух разделах было показано, что в первичной 
стадии ряда катодных или анодных реакций образуются орга- 
нические радикалы, которые потом вступают в реакции даль- 
нейшего окисления или восстановления или в реакцию димери- 
зации. В некоторых случаях возможны реакции другого типа, 
а именно, взаимодействие радикала с металлом электрода с об- 
разованием металлорганического соединения, переходящего в 
раствор. Такие реакции используют для синтеза металлоргани- 
ческих соединений. 

Наиболее известен процесс электросинтеза тетраэтилсвинца 
(ТЭС) РЬ(С.Ну) 4, широко используемого в качестве антидетона- 
тора при добавке к бензину. Это вещество легко. получить 
взаимодействием этильных радикалов со свинцовым электро- 
дом 


ра + 4С.Н, —— РА(С.Ну. (19.47) 
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Этильные радикалы можно получить разными путями. Один из 
них.— катодное восстановление этилбромида 


А | 
С,Н,Вг -- ее —& СН, + Вг. (19.48), 


Реакцию проводят в растворе [№ (СН) ] Вг в ацетонитриле на 
свинцовом катоде. Выход по току равен около 70%. Для элект: 
росинтеза тетраэтилсвинца используют и анодные процессы. 
В них применяют растворы металлорганических соединений, 
т. е. суммарная реакция сводится к замене в таком соединении 
одного металла на другой — свинец. Один из вариантов этих 
процессов связан с использованием расплава соединения 
М№аА!І(С:Н»),, которое на аноде образует радикал •С:Н;. Про- 
цесс протекает с высокой эффективностью, однако возникают 
трудности с выделением образующегося ТЭС из расплава. Бо- 
лее удобным является промышленный процесс, связанный с 
анодным окислением реактива Гриньяра С›Н5МеС1: 


С,НМЕСІ — С.Н, + Мр2+ + СІ- -- ес. (19.49) 


Реакцию проводят на свинцовых анодах; на катоде образуется 
металлический магний. Применяют эфирный раствор реактива 
Гриньяра, которому добавляют этилхлорид. Этилхлорид взаи- 
модействует с образующимся магнием с регенерацией части ис- 
ходного реактива Гриньяра. Уравнение суммарной реакции в 
электролизере имеет вид | 


2С,НьМеС! -+ 2С,Н,СІ -- РЬ -— РЫ(С,Нь)а 4- 2МЕСЇ,.. (19.50) 


19.5. РЕАКЦИИ ПРИ ВЫСОКИХ АНОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ 


Ряд анодных реакций ведут на платиновых и некоторых других 
электродах в`области потенциалов примерно от 2,2 до 3,5 В 
(0. в. э) — так называемой области высоких анодных потенциа- 
лов (в. а. п.). Пообычным закономерностям электрохимической 
кинетики в этой области можно было бы ожидать довольно интен- 
сивного выделения кислорода, а в неводных растворах — разло- 
жения (окисления) растворителя с выделением соответствую- 
щих продуктов. Однако в некоторых условиях эти реакции по- 
давляются и вместо них протекают другие, Основная причина 
этих. явлений — изменение состояния поверхности электрода. 
Как показано в разд: 12.8, при сдвиге потенциала платиново- 
го ‘электрода от 0,75 -до 2,2 В количество адсорбированного на 
нем кислорода увеличивается до предельного значения, соот- 
ветствующего степени покрытия поверхности 2--2,2. Свойства 
«окисленной» поверхности платины отличаются от свойств «не- 
окисленной».` Изменяется, например, поверхностный потенциал, 
что влечет за собой изменение заряда поверхности и потенциа- 
ла т. н. з. Изменяются также адсорбционные свойства. Резко 
увеличивается адсорбция анионов из раствора в результате хи- 
миЧеских (специфических) сил Взаимодействия. В разд. 12.8.4 
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ис. 19.7. .Анодные поляризационные. .кри- 191 (яи? 
вые в области высоких анодных потенциа- ЧЕ (А/и ) 
лӱв на платиновом электроде в присутст- 
вии ацетат-ионов: 


1 — общий ток: 2 — парциальный ток выделения 
кидлорода; 3 — парциальный ток окисления адсор- 
биђованных частиц 


было указано, что при потенциа- 
лаҳ, положительнее 0,8 В органиче- у 
ские вещества десорбируются с по- 
верхности платины из-за их вытес- _, е 
нения адсорбирующимся кислоро- 10 и 20 ЕВ 
дом (этим, в частности, пользуются | 

для очистки поверхности от органических примесей). Однако в 
области более положительных потенциалов, начиная примерно 
с 1,6—1,7 В, адсорбция органических веществ опять возраста- 
ет, на этот раз на окисленной поверхности. 

Усиленная адсорбция анионов и других веществ при росте 
положительного потенциала вызывает постепенное вытеснение 
молекулы воды (или другого растворителя) из приповерхност- 
ного слоя электролита. Это приводит к замедлению роста ско- 
рости выделения кислорода из молекул воды и облегчает даль- 
нейший сдвиг потенциала в положительную сторону. В резуль- 
тате возникают благоприятные условия для реакций с участием 
самих адсорбированных частиц (рис. 19.7). В частности, ад- 
сорбированные анионы разряжаются с образованием адсорби- 
рованных радикалов 


Аде === А аде + ет (19.51) 


и с последующей их димеризацией путем рекомбинации 


‚ 2А аде == АА. ‚ (19.52) 
или через стадию электрохимической десорбции р 


Аде + Аад ж АА +2“. | ` (19.53) 


Если в поверхностном слое еще: имеется некоторое количе- 
ство молекул воды, что возможно йараллельное протекание ре- 
акции (19.21) с образованием групп ОН,дс и взаимодействие 
двух разных промежуточных радикалов 


Аа -- ОНде === АОН. (19.54) 
В концентрированных растворах серной кислоты при высоких анодных 
потенциалах адсорбированные ионы Н$О.- согласно реакции (19. 51) обра- 


зуют радикалы Н$О%, которые димеризуются с образованием пероксоди- 
серной (надсерной) кислоты Нз$:Оз. Эта кислота является полупродуктом 
одного из промышленных способов производства-нероксида водорода. Пер- 
вые работы по электросинтезу пероксодисерной кислоты относятся к 1878 г.; 
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промышленное производство было начато в 1908 г. Стандартный электродный 
потенциал суммарной реакции | 


2Н$0,- === $,0,2- + 2Н+ + 2е- (19.55) 


равен 2,10 В. Процесс проводят в растворе 5,5—6,5 М Н:$0, на гладких 
платиновых электродах при плотности тока 5—10 кА/м? и при потенциале 
анода 3,0—3,2 В. Выход по току целевого продукта составляет 70—75%. 
Параллельно выделяется кислород и по реакции типа (19.54) образуется пер- 
оксомоносерная кислота Нз5О5. Повышению выхода по току способствует 
высокая плотность тока и, следовательно, высокая поляризация реакции вы- 
деления кислорода. На платинированной платине, на которой истинная плот- 
ность тока и поляризация значительно ниже, область в.а. п. не достигается, 
и пероксодисерная кислота не образуется. Иногда этот процесс проводят в 
растворе не серной кислоты, а сульфата аммония; при этом образуется рас- _ 
твор пероксодисульфата аммония. 

Аналогичным путем в области в. а. п. получают и многие другие пероксо- 
соединения, например, пероксоборат натрия М№а,(ВОз), (из метабората нат- 
рия МаВО:], пероксокарбонаты и др. Эти соединения применяют в качестве 
устойчивых окислителей и отбеливателей. 


Своеобразны реакции при окислении анионов органических 
кислот. Еще в 1843 г. М. Фарадей обнаружил, что при электро- 
лизе раствора соли уксусной кислоты выделяется углеводород. 
Эта реакдия была исследована в 1849 г. Х. Кольбе, который 
показал, что в ходе электролиза ацетат-ион конденсируется с 
выделением СО», т. е. протекает реакция (в современных обозна- 
чениях) 


2сн.С00- — СН, -- 2С0, + 2 (19.56) 


‚ (реакция Кольбе). Аналогично реагируют другие алифатические 
кислоты, в том числе ряд замещенных кислот. Общий вид реак- 
ции можно представить 


2 [8С00- —> КСОО — > В] — ВК. (19.57) 


Таким образом, первично образовавшиеся радикалы ВСОО: не- 
устойчивы и до вступления в реакцию димеризации (или одно- 
временно с ней) распадаются на более простые радикалы и мо- 
лекулы СО.. 


Не всегда анионы замещенных кислот реагируют по’этой схеме. Неко- 
торые из них, в частности, а-замещенные кислоты, образуют непредельные 
соединения. Более сложные реакции имеют место и при использовании анио- 
нов дикарбоновых кислот -ООСЕСОО-. Если же в дикарбоновой кислоте 
этерифицировать одну из карбоксильных групп, то реакция типа Кольбе про- 
текает беспрепятственно: 


2В'ООСВСОО- —> В'ООСВВСООВ/ + 2СО, + 92". (19.58) 


Такие реакции обычно называют реакциями Брауна и Уокера (по фамилиям 
ученых, впервые описавших их в 1891 г.). Они имеют практическое значе- 
ние для синтеза высших дикарбоновых кислот. | 

В Советском Союзе в 1960-х годах был налажен промышленный способ 
производства себациновой кислоты НООС(СН.)СООН — важного полупро- 
дукта ‘для производства различных пластмасс — путем анодной конденсации 
монометиладипината СНзООС(СН.2).СОО-. По схеме (19.58) получают ди- 
метиловый эфир себациновой кислоты, который затем подвергают гидролизу 
в автоклавах для превращения в конечный продукт. Для снижения скоро- 


` 382 


ти побочных реакций в качестве растворителя используют метанол. Выход 
еакции по току достигает 75%, а по веществу (степень использования ис- 
одного адипината) — 82—84%. Внедрение этого способа позволило отка- 
ться от дорогого сырья — касторового масла, необходимого для производ- 
ва себациновой кислоты химическим методом. 

Если на поверхности электрода имеются несколько видов радикалов, то 
вузможны разные реакции их взаимодействия. Один из видов таких реак- 

й — взаимодействие органических радикалов .К с группами ОН. де с 0б- 
разованием спирта КОН, соответствующее схеме (19.54). Реакции такого ти- 
па\ или в более общем случае реакции образования простых эфиров при 
взаимодействии радикалов -К с группами, возникающими при разложении 
других растворителей (например, СНзО.) называют реакциями Хофера — 
Мёс̧та (1902 г.). Эти реакции при электросинтезе часто нежелательны, так 
как\ снижают выход целевого продукта. 

Практический интерес представляют реакции перекрестной анодной кон- 
денсации, когда между собой соединяются органические радикалы разной 
природы. В растворе, содержащем анионы КСОО- и В’СОО-, в результате 
описанных реакций наряду с обычными продуктами ВВ и КВ ‘образуются 
и продукты конденсации типа ВК’. 

Ненасыщенные органические соединения, присутствующие в растворе при 
проведении таких реакций, также адсорбируются на электроде и могут вы- 


полнять роль акцепторов радикалов с образованием продуктов присоеди- 
нения 


28СОО- -+ С,Н4 — ЕН;ССН,В ++ 2С0, ++ 2е- (19.59) 


(реакции аддитивной димеризации). При использовании диенов с двумя 
конъюгированными двойными связями образуются непредельные продукты 
конденсации, например, в случае бутадиена 


25СОО- 4 Н.С=СНСН=СН, — 
— > ВН,СНС=СНСН,В ++ 2С0, 4- 92-. (19.60) 


(М. Я. Фиошин, Л. А. Миркинд, 1962 г.). При наличии в растворе разных 
соединений типа КСООН, наряду с обычными процессами аддитивной ди- 
меризации, возможны реакции образования асимметричных продуктов пере- 
крестного присоединения различных радикалов. 


19.6. ЭЛЕКТРОКАТАЛИЗ . 


В разд. 19.1 указывалось, что скорость реакции катодного вы- 
деления водорода при заданном потенциале на электродах из 
разных металлов изменяется в широких пределах: при перехо- 
де от свинца к родию она увеличивается в 10'! раз. Аналогич- 
ное, но менее резко выраженное изменение скорости реакции 
на разных металлах наблюдается и для других видов реакций 
на нерасходуемых электродах. Это означает, что так называе- 
мые «инертные» электроды не только являются поставщиками 
или акцепторами электронов, но и оказывают сильное катали- 
тическое воздействие на скорость реакции. Как показано в разд. 
19.2 на примере катодной ионизации кислорода, природа элект- 
рода влияет и на маршрут реакции (на промежуточное образо- 
вание пероксида водорода). Для сложных реакций, например, 
с участием органических веществ, материал электрода ‘опре- 
деляет селективность — общее направление реакции, а также 
природу и выход основных и побочных продуктов реакции. 
Эти два проявления каталитического ‘воздействия электрод- 
ного материала — на скорость и на селективность многих реак- 
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ций -— имеют важное значение при практическом йспользовани 
таких реакций в электролизерах, химических источниках тока 
т, ‘д. Для каждой реакции возникает задача подыскаияя опти 
мального матернала для электрода-катализатора. Кроме тога, 
проявления каталитического воздействия требуют теоретическо- 
го объяснения. Все это составляет предмет электрокатализа 
нового раздела электрохимии, который начал усиленно развя- 
ваться примерно с 1960 г. Одна из причин развития работ в 
этой области — попытки создания высокоэффективных образ 
топливных элементов. - 

Катализаторы для электрохимических реакций должны удьв- 
летворять ряду требований: иметь электронную проводимость 
быть коррозинно-устойчивыми в условиях, при которых проте- 
кают реакции, не терять активность при длительной работе 
ит. д. | 

Хороший и достаточно универсальный, катализатор для мно- 
гих электрохимических реакций — платина или другие металлы 
платиновой группы. Однако широкое их использование затруд- 
няется по экономическим причинам — они дороги и дефицитны. 
С целью уменьшения количества этих материалов в электродах 
и более эффективного использования, их часто наносят в виде 
высокодисперсного осадка (платиновая чернь) на поверхность 
инертных носителей. На углеродных носителях можно получить 
стабильные осадки платины с площадью истинной поверхности 
до 100 м?/г (максимально возможная удельная поверхность пла- 
тины, когда в зерне не более 8—10 атомов, и, следовательно, 
каждый атом находится на поверхности, составляет 270 м?/Г). 
Однако как было видно на примере реакций, протекающих в об- 
ласти в.а.п. (см. разд. 19.5), свойства дисперсных катализато- 
ров могут отличаться от свойств гладких. 

Другие виды катализаторов. менее универсальны, чем плати- 
новые металлы. Во многих случаях они химически недостаточно 
устойчивы и. поэтому не могут быть использованы. На практике 
в качестве электродов-катализаторов применяют: металлы (ни- 
кель и другие металлы железной группы, серебро, золото, 
ртуть), углеродные материалы (графит, активный уголь, стекло- 
углерод, сажа), оксиды (простые оксиды ряда металлов, сме- 
шанные оксиды шпинельной или перовскитной структуры), 
твердые соединения (карбид вольфрама). В последние годы бы- 
ло показано, что в ряде реакций в качестве катализаторов мо- 
гут быть использованы органические комплексные (металлосо- 
держащие) ‚соединения — фталоцианины, порфирины, а также 
полимерные вещества, получающиеся при их термической обра- 
ботке. 

Пока не существует единой теории, объясняющей характер 
каталитического воздействия того или другого электродного 
материала на скорость и селективность реакции. Несомненно, 
что активность зависит как от объемных свойств катализатора 
(от его электронного строения), так: и от строення и состояния 
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го поверхности. Описаны многочиёлениые попытки. установле- 
ия корреляций между Каталитический. Действиим и отдельны- 
и свойствами катализатора. Однако полученные зависимости 
сят частный характер и не могут быть. обобщены. С опреде- 
ленностью можно лишь сказать, что каталитическое действие 
связано с адсорбцией компонентов реакции — исходного реаген- 
промежуточного и (или) конечного продукта. В системах, 
где полностью отсутствуют адсорбционные явления (например, 
ассмотренном в разд. 14.4.2 примере восстановления ионов 
дидксодисульфата до ионов сульфата), нет каталитических эф- 
фектов — скорость реакции не зависит от природы электродов. 
последние десятилетия открыт ряд интересных каталити- 
ческих явлений в электрохимических реакциях. Одно из них — 
синергетический (неаддитивный) эффект многокомпонентных 
систем. Так, каталитическая активность смешанного платино- 
рутениевого осадка по отношению реакции анодного окисления 
метанола на несколько порядков превышает активность осадков 
из чистой платины или из чистого рутения. Аналогичный эффект 
оказывают незначительные количества адатомов постороннего 
металла (например, олова), находящихся на поверхности пла- 
тинового катализатора. 

Можно ожидать, что более подробное изучение этих, а так- 
же других каталитических эффектов внесет значительный вклад 
в выяснении вопроса о природе каталитического действия в раз- 
личных электрохимических реакциях. 


і 


Глава 20 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ АНАЛИЗА 


Электрохимические явления и процессы с успехом применяют 
для количественного и качественного химического анализа раз- 
личных веществ и сред:— как жидких, так газообразных и 
твердых. Впервые электрохимические методы анализа были опи- 
саны в конце ХІХ века. С тех пор они непрерывно развиваются 
и совершенствуются. | | 

Высокая точность электрохимических методов анализа опре- 
деляется ‘тем, что они основаны на весьма точных закономер- 
ностях, например, на законах Фарадея. Электрохимический ана- 
лиз — инструментальный способ. Большим удобством является 
то, что в нем используют электрические. воздействия (возмуще- 
ния) — ток, потенциал и др. — и что результат (отклик) тоже 
получается в виде электрического сигнала. Это обеспечивает 
высокую скорость и точность отсчета ң открывает широкие. воз- 
можности для автоматизации записи получаемых результатов и 
проведения анализа в целом. Электрохимические методы ана- 
лиза отличаются хорошей чувствительностью, селективностью 
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(возможностью анализа определенных веществ в присутстви 
других), быстротой измерения и другими достоинствами. В 
многих случаях для электрохимического анализа `достаточ 
крайне малых объемов исследуемых растворов — менее | мл. : 

Существуют следующие основные разновидности электрохн- 
мических методов химического анализа: 

1) кондуктометрия — измерение электропроводности иссле- 
дуемого раствора электролита; | 

2) кулонометрия — измерение количества электричества / ©, 
необходимого для полного превращения (окисления или вос- 
становления) исследуемого вещества; 

3) вольтамперометрия — определение стационарных или | не- 
стационарных поляризационных характеристик электродов в ре- 
акциях с участием исследуемого вещества; 

4)’ потенциометрия — измерение бестокового равновесного 
потенциала индикаторного электрода, для которого исследуемое 
вещество является потенциалопределяющим. 

Электрохимические методы имеют самостоятельное значение для пря- 
мого проведения химических анализов, кроме того, в ряде случаев они яв- 
ляются вспомогательными при других методах анализа, например, при тит- 
ровании растворов. Объемное титрование — удобный и точный метод коли- 
чественного химического анализа. Однако при титровании часто возникают 
трудности, связанные с необходимостью точного определения конечной точки 
титрования. При титровании кислоты щелочью (или наоборот) эту точку оп- 
ределяют по изменению окраски индикаторной добавки; при других видах 
титрования такой возможности, как правило, нет. Поэтому широкое раз- 
витие получили разнообразные электрохимические методы индикации кон- 
ца титрования, основанные, в частности, на изменении электропроводности 
(кондуктометрическое титрование), потенциала (потенциометрическое тит- 
рование) или тока (амперометрическое титрование). 

Все перечисленные электрохимические методы имеют значение и для 
исследовательских целей: измерение электропроводности — для решения воп- 
росов теории растворов, измерение вольтамперометрических характеристик — 
для выяснения механизма электрохимических реакций и определения кине- 
тических параметров, потенциометрические измерения — для определения 
термодинамических свойств различных веществ ил. д. 


20.1. КОНДУКТОМЕТРИЯ А 


Кондуктометрия является неселективным методом анализа — 
все виды подвижных ионов, находящихся в растворе (или в дру- 
гой исследуемой среде) вносят свой вклад в электропровод- 
ность и по измеренным значениям нельзя выявить долю участия 
отдельных видов. Поэтому кондуктометрию используют в пер- 
вую очередь. для определения концентрации бинарных раство- 
ров электролитов, например, для определения растворимости 
труднорастворимых соединений: В многокомпонентных систе- 
мах кондуктометрию применяют в тех случаях, когда качествен- 
ный состав раствора известен и не изменяется, например, при 
непрерывном или периодическом анализе растворов в производ- 
ственных процессах. С помощью кондуктометрических измере- 
ний можно также контролировать процессы промывания раз- 
лиҷных осадков и материалов. Прямые кондуктометрические 
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измерения имеют значение для определения общего ионного со- 
става (степени минерализации) природных вод и для контроля 
качества воды после ее очистки или перегонки. 

Кондуктометрическое титрование основано на заметном из- 

енении характера зависимости электропроводности от количе- 
тва добавляемого титранта вблизи точки конца титрования 
появление экстремума или точки перегиба). Оно применяется, 
в| частности, для титрования кислоты щелочью (или наоборот) 
в, окрашенных или мутных растворах или в растворах, содер- 
жащих окислители и восстановители, т. е. в случаях, когда 
обычные цветопеременные қислотно-основные индикаторы не 
могут быть использованы. 

Кондуктометрический анализ проводят как в концентриро- 
ванных, так и в разбавленных растворах. Точность зависит от 
характера системы — в бинарных растворах она доходит до 
0,1%, а в многокомпонентных системах она значительно ниже. 


20.2. КУЛОНОМЕТРИЯ 


Кулонометрию можно рассматривать как некоторую аналогию 
метода титрования, при котором исследуемое вещество количе- 
ственно превращают в продукт реакции не путем добавления 
титранта, а путем пропускания определенного электрического 
заряда 0. Как и при титровании, здесь возникает задача опре- 
деления конечной точки пропускания тока. С этой целью куло- 
нометрию сочетают с другими из описанных электрохимических 
методов; соответственно говорят о кондуктометрической, по- 
тенциометрической или о амперометрической кулонометрии. 

В ходе кулонометрических измерений необходимо точно оп- 
ределить заряд, проходящий через электрод до появления сиг- 
нала конечной точки. Если опыт проводят в гальваностатиче- 
ских условиях (при постоянной силе тока), заряд. определяют 
как произведение силы тока на точно измеренное время опыта. 
Если же ток во время опыта непрерывно изменяется, то удобнее 
использовать специальные кулонометры — счетчики, количества 
электричества. Электрохимические кулонометры основаны на 
законах Фарадея; в них измеряют объем: выделяющегося газа 
или ртути, который пропорционален количеству электричест- 
ва. Существуют также электромеханические кулонометры. 

Для использования кулонометрических способов анализа не- 
обходимо, чтобы исследуемое вещество прореагировало со 
100% -ым выходом по току, т. е. чтобы полностью отсутствова- 
ли другие, побочные реакции. Для исключения побочных реак- 
ций кулономерию используют, чаще всего, в потенциостатиче- 
ском (амперометрическом) варианте, т. е. в ходе опыта поддер- 
живают постоянным потенциал электрода и измеряют проходя- 
щий через него ток. Ток в начале опыта максимален; го мере 
расхода исследуемого вещества он уменьшается. Конечная тоЧка 
кулонометрического измерения соответствует падению тока до 
нуля. 
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Уменьшение тока в ходе кулонометрического опыта может 
быть связано с уменьшением не только объемной концентрации 
анализируемого вещества, но и его поверхностной концентра- 
ции из-за возникновения концентрационных градиентов (см 
разд. 9.3.1). Для исключения подобных искажающих явлени 
применяют небольшие значения плотности тока и усиленное пе- 
ремешивание раствора. С целью уменьшения длительности опы- 
та часто используют ячейки щелевого типа с близкими (десят- 
ки микрометров) расположением электродов и с высоким отно- 
шением параметра З/У. 


Г альваностатический вариант кулонометрического анализа применяют ре- 
же, хотя в нем из-за постоянства тока значительно облегчается определение 
заряда (О. Конечную точку определяют по характерному сдвигу потенциала, 
связанного с переходом к другой реакции. Кривая зависимости потенциала 
от времени имеет такой же вид, как и при нестационарной концентрацион- 
ной поляризации в гальваностатических условиях (см. рис. 9.10); однако и в 
данном случае изменение потенциала должно быть связано с падением до 
нуля Не поверхностной, а объемной концентрации. 

Термин «кулонометрическое титрование» используют в том случае, ког- 
да исследуемое вещество не непосредственно окисляется или восстанавлива- 
ется на электроде, а в результате электрохимической реакции образуется 
промежуточный переносчик, который взаимодействует с исследуемым веше- 
ством, т. е. выполняет роль титранта. Примером может служить кулономет- 
рическое определение мышьяковистой кислоты в присутствии бромид-ионов, 
в ходе которого. образуется промежуточный окислитель — бром. После окон- 
чания титрования (полного окисления мышьяковистой кислоты) в растворе 
начинает накапливаться свободный бром, который может быть обнаружен 
либо амперометрически (по прохождению тока через дополнительный, катод- 
но поляризованный индикаторный электрод), либо потенциометрически (по 
резкому сдвигу потенциала индикаторного электрода). В остальном куло- 
нометрическое титрование не отличается от обычной кулонометрии. 

Прямой кулонометрический способ неприменим, если реакция с анали- 
зируемым веществом протекает не со 100%. -ым выходом току. Для таких 
реакций в отдельных случаях можно воспользоваться электрогравиметриче- 
ским методом, в ходе которого’ исследуемое вещество электрохимически осаж- 
дают на подходящий электрод и определяют его массу взвешиванием. 


‘20,3 ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИЯ 


Вольтамперометрические методы основаны на измерении харак- 
терных параметров (потенциалов полуволны, предельных токов, 
потенциалов или токов экстремальных точек и т. д.) стационар- 
ных, квазистационарных или нестационарных поляризационных 
кривых, 


20.3.1. Амперометрия 


Во многих случаях для определения концентрации вещества 
используют метод измерения его стационарного предельного 
тока диффузии. Такой способ применим, если концентрация ис- 
следуемого вещестВа не очень мала и если в растворе отсутст- 
вуют другие вещества, которые могут реагировать в рабочей 
области потенциалов, 
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ис. 20.1. Схема кислородного датчика 
ларка 


Примером использования ам- 
перометрического метода для 
аналитических целей может слу- 
жить датчик для определения 
концентрации растворенного мо- 
лекулярного кислорода в водных 
растворах (главным образом в 
биологических жидкостях), пред- 
ложенный в 1953 г. Л. Кларком. 
Схема датчика приведена на рис. 
20.1. Внутри цилиндрического 
корпуса / помещены платиновый или другой индикаторный 
электрод 2, вспомогательный цилиндрический электрод 3, а 
также раствор электролита, например, раствор КС! (4). Внут- 
ренний раствор отделен полимерной мембраной 5 от внешнего 
исследуемого раствора 6. Кислород, содержащийся в исследуе- 
мом растворе, диффундирует через мембрану во внутренний 
раствор и восстанавливается на катодно-поляризованном инди- 
каторном электроде. Ток восстановления определяется скбро- 
стью диффузии кислорода через мембрану, которая, в свою 
очередь, по закону Фика зависит от концентрации растворен- 
ного кислорода в исследуемом растворе. | 


20.3.2. Усовершенствование классической полярографии 


Полярография — частный вид вольтамперометрии, связанный с 
использованием ртутного капающего электрода - (р. к. э.). Под 
классической полярографией подразумевают измерение квази- 
стационарных поляризационных кривых при наложении на 
р.к.э. достаточно медленной линейной развертки потенциала 
(л. р. п.) с таким расчетом, чтобы за время жизни отдельной 
капли ік потенциал изменился не более, чем на 3—5: мВ. 

помощью полярографического метода можно. проводить 
качественный и количественный анализ большой группы рас- 
творенных веществ, которые восстанавливаются в рабочей ‘'об- 
ласти потенциала р. к. э. Достоинство метода — возможность 
анализа растворов с малой концентрацией исследуемых веществ, 
примерно до (1—5) ·10-° М. Объем требуемой для анализа про- 
бы раствора может быть. сокращен до | мл или более. Таким 
образом можно обнаружить менее 0,01 мг исследуемого веще- 
ства. Погрешность анализа при соблюдении необходимых усло- 
вий лежит в пределах 2%. 


° Все эти достоинства привели к тому, что сразу после появления в 
1922 г. полярографический метод получил широкое распространение. В пе- 
риод от 1922 до 1960 гг. было опубликовано несколько десятков тысяч Ф - 
бот, связанных с использованием и усовершенствованием этого метода, Ол. 
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-7 Рис. 20.2. `` Полярографические 
кривые в координатах /—Ё`/ и 
аГАаЕ—Е 


нако в 60-х годах интерес к нему 
заметно уменьшился. Это было 
связано, в основном, с резким ро- 
стом требований к методам хими- 
ческого анализа. Налаживание 
производства новых видов сверх- 
чистых материалов, а также воз- 
растающая острота экслогических 
[477 -Ё проблем потребовали разработки 
значительно более чувствительных 
методов анализа, позволяющих обнаружить различные примеси с концент- 
рацией 10-8 М у 

Основными недостатками классического полярографического метода яв- 
ляются: а) невозможность резкого увеличения чувствительности из-за иска- 
жающего влияния тока заряжения р. к. э.; б) большое время измерения · (от 
3 до 10 мин для одной пробы раствора); в) невозможность использования 
метода для анализа. таких веществ, ` которые подвергаются только окисле- 
нию, а не восстановлению. 

Были предприняты многочисленные попытки преодоления отдельных из 
указанных недостаткев. Для уменьшения влияния тока заряжения в совре- 
менных полярографах предусмотрены электрические схемы для автомати: 
ческой его компенсации и для непосредственной записи фарадеевского тока. 
Однако точность такой компенсации ограничена, особенно при малых кон- 
центрациях реагирующего вещества. | 


Можно повысить чувствительность и селективность, если ре- 
гистрировать зависимость. от потенциала не тока, а его произ- 
водной от потенциала. В этом случае вместо полярографической 
волны получается кривая с максимумом (рис. 20.2). Потенциал 
максимума соответствует потенциалу полуволны обычной поля- 
рографической ‘кривой, а высота максимума пропорциональна 
концентрации, исследуемого вещества. Сигнал, пропорциональ- 
ный производной тока от потенциала, формируется в полярогра- 
фе с помощью. сравнительно простой электрической схемы. 

Для увеличения отношения полезного сигнала к фону мож- 
но воспользоваться разной временной зависимостью фарадёев- 
ского тока /ф ‚и тока заряжения /зар при росте ртутной капли. 
Согласно уравнению (9.37); фарадеевский ток растет во време- 
ни пропорционально #/$, в то время как [см. уравнение (9.33) ] 
ток заряжения падает пропорционально #Ё!/?3. Таким образом 
при отрыве капли отношение /ф к /;ар максимально и условия 
измерения наиболее благоприятны. В методе так называемой 
таст-полярографии (от нем. фа {еп — зондировать) измерение 
тока проводят. не непрерывно во время «жизни» капли (с реги- 
страцией усредненного тока), а только в течение короткого вре- 
мени — 5—20 мс — перед отрывом капли. Этим методом удается 
повысить чувствительность метода примерно на один порядок и 
обнаруживать примеси с концентрацией (1—5) · 10-6 М. ‚ 

Раньше полярографические измерения проводили в двух- 
электродных ячейках и изменяли потенциал р. к.э. путем изме- 
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нения напряжения всей ячейки. В усовершенствованных уста- 
новках используют трехэлектродные ячейки и потенциодинами- 
ческие схемы для наложения л. р. п. Это позволяет проводить 
измерения и в плохо проводящих (в частности, неводных) рас- 
творах, в которых при прохождении тока возникают значитель- 
ные омические падения потенциала. 

Для уменьшения времени анализа было предложено исполь- 
зовать быстро капающие электроды — до нескольких десятков 
капель в секунду. В этом случае можно увеличить скорость раз- 
вертки до 0,1—0,2 В/с и проводить измерение за несколько де- 
сятков секунд. Однако при этом ‚заметно возрастает влияние то- 
ка заряжения и вследствие этого снижается чувствительность и 
точность измерений. 


20.3.3. Нестационарная вольтамперометрия 


Описано много вариантов нестационарных методов вольтамперо- 
метрического анализа с применением единичных или повторяю- 
щихся импульсов потенциала или тока различной формы и раз- 
ной амплитуды. Основная цель разработки этих вариантов — 
повышение чувствительности метода путем увеличения отноше- 
ния уровня полезного сигнала (фарадеевского тока) к уровню 
фона (тока заряжения и др.). В нестационарных условиях диф- 
фузии фарадеевский ток значительно выше, чем в стационарных 
(см. разд. 7.2). Ток заряжения может быть вызван двумя при- 
чинами: 1) сдвигом потенциала и связанным с этим изменением 
плотности зарядов в д. э. с. и 2) непрерывным ростом площади 
поверхности электрода. В классической полярографии практи- 
чески существенна только вторая из’этих причин, на твердых 
электродах — только первая из них. 

При нестационарных измерениях необходимо фиксировать 
быстро протекающие процессы изменения тока или’ потенциала. 
Ранее для этого использовали катодные осциллографы, в на- 
стоящее время применяют также усовершенствованные записы- 
вающие устройства или ЭВМ. Отсюда возник термин «осцил- 
лографическая полярография» («осциллографическая вольтам- 
перометрия»). Этот термин неудачен, так как отражает только 
способ ‘регистрации результатов, но не принципиальные особен- 
ности использованного метода измерения. 

Метод линейной развертки потенциала. При наложении на 
электрод не очень медленной л. р. п. получают вольтамперную 
кривую с характерным максимумом тока (см. рис. 9.9). Значе- 
ние потенциала максимума зависит от природы реагента, а ток 
максимума -— от его концентрации. Если в растворе имеется не- 
сколько ‘реагентов, то на кривой появляются несколько макси- 
мумов.. 

Согласно уравнениям (9.8) или (9.12), фарадеевский ток 
пропорционален корню от скорости развертки о. В то же вре: 
мя, согласно уравнению (9.13), ток заряжения пропорционален 
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Рис. 20.3. Кривые, получаемые 
при иаложеиии на электрод 
перемеиного тока, в различных 
коордииатах: 


1 — раствор фона; 2 — раствор с ре-. 
агентом 


скорости развертки. Таким образом, по мере роста значения о 
отношение // зар уменьшается, и чувствительность измерения 
падает. По этой причине при измерениях на твердых электро- 
дах используют сравнительно небольшие скорости развертки 
20—50 мВ/с. 

В оптимальных условиях чувствительность метода л. р. п, 
на порядок выше чувствительности полярографического, т. е. 
нижний предел обнаружения составляет около 10-8 М. Как ив 
случае классической полярографии, чувствительность и селек- 
тивность могут быть несколько повышены при использовании 
дифференциального варианта метода, т. е. при регистрации за- 
висимости от потенциала не тока, а производной тока от потен- 
циала. 


у 


Метод наложения переменного тока. Этот метод предложен Я. Гейров- 
ским в 1941 г. под иазваиием осциллографической полярографии. Через элек- 
трод гальваиодинамическим методом пропускают контролируемый сииусоидаль- 
иый переменный ток достаточиой силы (амплитуды), чтобы вызвать измеиение 
потенциала электрода во всей иужиой области потеициалов. Если в растворе 
иет реагирующих веществ (рис. 20.3, кривые /), то кривая зависимости потеи- 
циала от времеии тоже имеет сииусоидальный характер (рис. 20.3, а). Если 
же в растворе есть реагирующее вещество (кривые 2), то при потеициале иа- 
чала соответствующей реакции иа Е;{-кривой появляются ступеиьки — задерж- 
ки. Их длииа соответствует переходиому времеии {тред, при котором поверх- 
иостиая концентрация реагирующих частиц падает до иуля [см. разд. 7.2, 
уравиеиие (9) Чем больше коицеитрация реагеита, тем больше длииа сту- 
пеньки. Более четко изменение характера кривых. заметио в координатах 
АЕ /41-— (рис. 20.3, 6). Если же построить кривую в коордииатах 4Е/4{—Е 
(соответствующее преобразоваиие осуществляется в самом осциллографе), то 
в отсутствие реагеита получается замкнутая кривая в виде ‘эллипса 
(рис. 20,3, в). В присутствии же реагеита на верхией и иижией половиие эл- 
липса образуются характериые зубцы. Положение зубцов по оси потеициалов 
характеризует природу реагента, а их высота — коицеитрацию. Если в раствд- 
ре есть иесколько реагентов, то на кривой образуется несколько пар зубцов, 
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Данный метод обеспечивает большую скорбеть измерения. По чувстви- 
тельности и селективности он уступает другим вариантам нестационарной 
вольтамперометрии. 


Метод последовательных потенциостатических импульсов. 
В этом методе, предложенном в 1957 г. Дж. Баркером, на 
электрод накладывают серию потенциостатических импульсов 
возрастающей амплитуды (рис. 20.4, а). В промежутке между 
импульсами электрод находится при потенциале, при .котором 
нет реакции; в это время изменения концентрации, вызванные 
предыдущим импульсом, выравниваются. . Типичная длитель- 
ность отдельного импульса — 40—60 мс, а промежутка между 
импульсами — 1 с. Ток измеряют в течение короткого времени 
(5—15 мс) в конце импульса. К этому времени нестационарный 
ток, вызванный изменением заряженности д. э. с., уменьшается 
практически до нуля, и измеряемый ток имеет, в основном фа- 
радеевский характер. Из-за короткой длительности импульса 
условия диффузии нестационарны, и ток во много раз превыша- 
ет стационарный ток. Это создает благоприятные условия для 
измерения малых количеств примесей. 

Метод потенциостатических импульсов часто сочетают с 
р. к. э. (так называемая пульс-полярография). В этом случае 
частота подачи импульсов должна соответствовать частоте ка- 
пания — каждый импульс задается в определенный момент жиз- 
ни капли.. 

Переменнотоковая вольтамперометрия. Под этим названием 
(не. путать этот метод с рассмотренным выше методом наложе- 
ния переменного тока) объединяют группу методов, в которых на 
медленную л. р. п; накладывают периодические знакоперемен- 
ные импульсы потенциала синусоидальной (рис. 20.4, 6), пря- 
моугольной (рис. 20.4, в) или другой формы. Амплитуда им- 
пульсов невелика — обычно 10—20 мВ. Измеряют не общий ток, 
проходящий через электрод, а только его переменную состав- 
ляющую. Зависимость этой составляющей от постояннотоково- 
го потенциала (без учета периодических колебаний потенциа- 
ла) проходит через максимум. Как и в других случаях, положе- 
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Рис. 20.4. Серия потенциостатических импульсов возрастающей амплитуды 
(а) и линейная развертка потенциала с наложением синусоидальных (6) 
и прямоугольных импульсов (в) 
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нне максимума характеризует природу реагента, а высота — его 
концентрацию. 

При наложении переменной составляющей потенциала через 
электрод проходит довольно высокий ток заряжения. Для 
уменьшения влияния этого тока в случае. прямоугольных им- 
пульсов измерения проводят через определенное время после 
сдвига потенциала, когда ток заряжения уже резко снизился. 
В случае наложения синусоидального тока используют другой 
прием, основанный на том, что сдвиг фаз переменного тока за- 
ряжения (емкостного тока) и переменного фарадеевского тока 
относительно наложенного переменного ‘напряжения различен. 
Емкостная составляющая тока опережает напряжение по фазе на 
90°, в то время как для фарадеевского тока это опережение в 
зависимости от характера реакции составляет 45° или меньше 
(см. разд. 9.5). Поэтому можно воспользоваться фазочувстви- 
тельными измерительными устройствами, с помощью которых 
измеряют переменный ток только в определенной фазе. Если, 
например, измерить ток при сдвиге фаз 0° относительно напря- 
жения, то емкостной ток вообще не будет проявляться, так как 
в этот момент он проходит через нуль; в это же время может 
быть зарегистрирована еще значительная доля фарадеевского 
тока. Этот метод в сочетании с использованием р. к. э. получил 
название вектор-полярографии. 

Методы переменнотоковой вольтамперометрии широко ис- 
пользуют для исследования кинетики различных электрохими- 
ческих реакций. Чувствительность для аналитических целей со- 
ставляет около 10-7 М. Она может быть увеличена примерно 
на порядок, если использовать разновидности этих методов, 
в которых фиксируется переменнотоковый сигнал не основной 
частоты переменного напряжения, а второй ее гармоники или 
основанные на еще более сложных явлениях. 

Инверсионная вольтамперометрия (вольтамперометрия с 
накоплением). Этот метод отличается от других не формой ис- 
пользуемого импульса, а принципом проведения анализа. Ис- 
следуемое вещество сначала полностью осаждают электрохи- 
мическим путем из пробы раствора на инертный электрод — 
подложку (стадия накопления). Чаще всего этот метод приме- 
няют для катионов металлов, которые катодно осаждают на 
стационарном (не капающем!) ртутном электроде или на пла- 
тиновых, золотых и т. п. электродах. После полного извлечения 
ионов из раствора электрод с тонким слоем осажденного ме- 
талла подвергают анодной поляризации с линейно изменяю- 
щимся потенциалом. Положение и высота максимумов тока на 
вольтамперограмме характеризуют как природу, так и общее 
количество (концентрацию) исследуемого вещества. В присут- 
ствии нескольких реагентов на кривой образуются несколько 
максимумов тока. Данный метод чрезвычайно чувствителен — 
в отдельных случаях могут быть обнаружены примеси металлов 
с концентрацией 10-9 М или даже ниже. Необходимо иметь в 
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виду, что при очень малых концентрациях для полного осажде- 
ния ионов из раствора требуется значительное время накопле- 
ния — иногда до | ч. 


20.4. ПОТЕНЦИОМЕТРИЯ 


Потенциометрический метод пригоден для анализа веществ, для 
которых на подходящем индикаторном электроде в отсутствие 
тока устанавливается электрохимическое равновесие. Потенциал 
такого электрода согласно уравнению Нернста (3.44) зависит 
от активностей потенциалопределяющих веществ, т. е. этим ме- 
тодом определяют активности, а не концентрации. 

Рассмотрим в качестве примера потенциометрическое опре- 
деление концентрации см ионов №+ в растворе Э. с помощью 
электрода из металла №. Если использовать простую цепь с 
электродом сравнения Мһ/Эһ 


Ма | Эк: Эх |М, | (20.1) 


то измеренное значение потенциала искажено наличием диффу- 
зионного потенциала фа между растворами Эви Э,, точный 
расчет которого в большинстве случаев невозможен. Для опре- 
деления активности необходимо также знать стандартный по- 
тенциал Е’ данного электрода. Для перехода к концентрациям 
необходимо еще знать зависимость коэффициентов активности 
электролита от концентрации. 

Задачу можно упростить, если использовать сдвоенную кон- 
центрационную цепь 


Мр |Эр:Э, | М | Эх: Эю | Мк. - (20.2). 


В правой половине цепи находится исследуемый раствор, а в 
левой — раствор Э, с точно известной концентрацией сх!) ио- 
нов №+ (эталонный раствор). Напряжение такой цепи равно 


ебх) = (ВТ/а+Е) 1п [ӯ ому (о | + Афа. · (20.3) 


Если использовать эталонный раствор с ионной силой, близ- 
кой к исследуемому, то можно считать коэффициенты активно- 
сти в обоих растворах примерно одинаковыми. Если к тому же 
ионный состав обоих растворов мало отличается, то можно пре- 
небречь разностью ‚диффузионных потенциалов Афа в левой и 
правой частях ячейки. В итоге уравнение (20.3) принимает 
простой вид 


е(ху = (ЕТ/а+Р) 1п [см(х)/см(2)], (20.4) 


который дает возможность непосредственного расчета концент- 
рации см‘ по измеренным значениям н. р. ц. гс. 

Аналогичным образом можно. измерять концентрацию анио- 
нов, используя для этого электроды второго рода. 

Особенностью потенциометрического метода является то, 
что значение сигнала отклика зависит не от измеряемого па- 
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раметра (активности, концентрации), а от его логарифма. Из- 
за этого, с одной стороны, ухудшается точность и чувствитель- 
ность измерения; так, например, ошибка в определении потен- 
циала или н. р. ц. на 0,2 мВ приводит к отклонению найденно- 
го значения концентрации на 0,8% (при 2;= 1), 1,6% (при 2; = 
=2) или на 2,4% (при 2;=3). Однако, с другой стороны, точ- 
ность не зависит от абсолютного значения измеряемой концент- 
рации. Это является существенным отличием от методов ана- 
лиза по предельному току или току максимумов, в которых от- 
нос̧ительная ошибка резко увеличивается по мере уменьшения 
концентрации и значения фарадеевского тока. Поэтому потен- 
циометрию можно использовать в значительно более широком 
диапазоне изменения концентраций, чем вольтамперометриче- 
ские методы — от концентрированных растворов до растворов с 
концентрацией определяемого иона 10-5—10-7 М или с еще 
более низких концентрациях в случае наличия ионных равнове- 
сий (см. разд. 3.6.5), например, для определения значений рН 
растворов от —2 до 15. В широком диапазоне изменения кон- 
центрации различных ионов удобно пользоваться параметром 
показателя концентрации р] = —16 с, который аналогичен пара- 
метру рН для ионов водорода. 

Для потенциометрического метода важно наличие высокой селективно- 
сти — потенциал электрода должен реагировать только на исследуемое ве- 
щество, но не на другие компоненты в растворе. Это существеннно ограни- 
чивает возможности описанного варианта потенциометрического метода с 
металлическим индикаторным электродом. Так, в растворе должны отсутст- 
вовать ионы более электроположительных металлов, которые могли бы кон- 
тактно выделиться на индикаторном электроде и «навязать» ему свой пО- 
тенциал. В растворе не должно быть компонентов других окислительно-вос- 
становительных систем, в частности, во многих случаях недопустимо присут- 
ствие растворенного воздуха и воздуха в газовой фазе ячейки. Электроды 
можно использовать только коррозионно-устойчивые. Полностью исключает- 


ся применение этого метода для определения в водных растворах ионов ще- 
лочных или щелочноземельных металлов. 


20.4.1. Ионоселективные электроды | 


Значительный успех в преодолении отмеченных трудностей был 
достигнут, когда в потенциометрии начали использовать не ме- 
таллические индикаторные . электроды, а высокоселективные 
мембраны. Первые работы с тонкими стеклянными мембранами 
относятся к началу ХХ столетия (М. Кремер, Ф. Габер). В 60-х 
годах были начаты работы с разнообразными новыми видами 
мембран; эти исследования привели к резкому расширению 
возможных областей применения потенциометрии. 

Рассмотрим тот же пример определения концентрации ио- 
нов №+, но путем использования мембраны с идеальной селек- 
тивностью — проницаемой только для ионов №+ и совершенно 
непроницаемой для всех остальных ионов, имеющихся в систе- 
ме. Обозначим такую мембрану и{№+}. Воспользуемся цепью 


Ма! Эв: Эу: {№*} {Эх Эв | Ма, (20.5) 
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аналогичной цепи (20.2). На границах обоих. растворов с мемб- 
раной устанавливается равновесие для ионов №+ и возникает 
определенный межфазный потенциал (см. разд. 5.3 и 5.4); Со- 
гласно уравнению (5.13), для левой границы этот потенциал 
можно представить в виде 

Фе = сопзі | (7/2, Р) 1а [амаам]; (20.6) 
аналогичный вид (с тем же значением константы) имеет выра- 
жение для правой границы. Отсюда вытекает для значения 
н. р. ц. цепи в целом (при сделанных выше допущениях) 


ебх) = (АТ/г+Р) ш [см(/см()], (20.7) 


т. е. получается точно такое же значение н. р. ц., как и в слу- 
чае цепи (20.2). 

Таким образом, поведение селективной мембраны р{№+) 
полностью эквивалентно поведению металлического электро- 
да №. В связи с этим мембраны такого типа называют ионосе- 
лективными электродами, в частности, в данном случае М№2+-се- 
лективным электродом. Иногда это названиие относят ко всей 
левой половине цепи (20.5), в которую, кроме мембраны, входят 
еще эталонный раствор и электрод сравнения. 


Приведенный вывод относится к мембранам с идеальной селективностью. 
В большинстве случаев селективность реальных мембран ограничена. Коли- 
чественным критерием селективности мембраны для измеряемого иона М№+ 
по отношению к другому иону М=+ является коэффициент селективности 
ионов М?Том/к [уравнение (5.16) ]. Чем меньше этот коэффициент, тем выше 
селективность ионов М№+, Электролитная система с неполностью селектив- . 
ной мембраной может быть представлена схемой (5.30). Примем, для про- 
стоты, что зарядность ионов №+ и Мг+ одинакова. Тогда мембранный по- 
тенциал определяется уравнением (5.31) и уравнение для н.р. ц. всей цепи 
принимает вид 


в(ху == (А7 /2+Р) Іп [(см* - омумсм^) /см2)] +- Фа. (20.8) 


Поскольку в рассматриваемом случае в мембране имеются два вида подвиж- 
ных ионов, в ней возможно возникновение диффузионного потенциала фа. Зна- 
чение этого параметра невелико. 

Из уравнения (20.8) видно, что пока концентрация см“ намного меньше 
бм/к 71см, ион М?+ не оказывает влияния на показания М№2+-селективного 
электрода. Если, например, омук А 10-6, то это справедливо до концентрации 
иона М?! на 4—5 порядков превосходящей концентрации иона №+. Влияние 
постороннего иона необходимо учитывать лишь при еще более неблаго- 
приятном соотношении концентраций. 

Уравнение (20.8) было выведено в 1937 г. Б. П. Никольским для стек- 
лянного электрода, котбрый используют для определения концентрации во- 
дородных ионов; посторонними ионами являются ионы натрия, содержащиеся 
в стеклянной мембране. 


Существуют различные конструктивные варианты ячеек для 
потенциометрических измерений с ионоселективными электро- 
дами. Схема наиболее часто используемой конструкции пред- 
ставлена на рис. 20.5. Мембрана / закрывает нижнюю часть 
цилиндрической ячейки. Внутри ячейки находится эталонный 
{внутренний) раствор 2 и электрод сравнения 3. Мембрана кон- 
тактирует с исследуемым (внешним) раствором 4, в который 
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Рис. 20.5. Схема ячейки с ионоселек- 
тивным электродом 


погружен второй электрод срав- 
нения 5. Ячейку можно изгото- 
вить в миниатюрном исполне- 
нии — в виде капиллярной тру- 
бочки; это позволяет проводить 
анализы в крайне малых объе- 
мах раствора, например, анали- 
зировать жидкость, находящую- 
ся внутри отдельной физиологи- 
ческой клетки. 

Основная задача практической ионоселективной потенцио- 
метрии — разработка достаточно селективных и устойчивых 
мембран. В настоящее время пользуются различными мембра- 
нами: твердыми н жидкими, органическими и неорганическими, 
гомогенными и гетерогенными. 


20.4.2. Стеклянный электрод 


Стеклянный электрод — первый по времени появления вид ио- 
носелективных электродов. Уже более 60 лет его широко приме- 
няют для определения рН растворов, как в промышленности, 
так и в научных исследованиях, особенно в биологии и меди- 
цине. 

Проводимость стекла при комнатной температуре очень 
низка. Она обусловлена небольшой подвижностью ионов 
натрия в стекле. С целью снижения сопротивления электродов 
для их изготовления используют специальные виды стекла. 
Кроме того, максимально ограничивают их толщину. Обычно 
электроды выдувают из стеклянной трубки в виде шарика с 
толщиной стенки около 0,1 мм. 

В обычном виде стекло не содержит водородных ионов. Од- 
нако при вымачивании стеклянного электрода в водных раство- 
рах, поверхностный слой его на некоторую глубину подвергает- 
ся изменениям — в него проникают молекулы воды, происходят 
процессы гидратации и некоторого набухания. Часть ионов нат- 
рия в поверхностном слое вымывается и заменяется ионами во- 
дорода из раствора. Между водородными ионами в поверхност- 
ном слое и в растворе устанавливается равновесие, в результа- 
те которого возникает равновесный межфазный потенциал. Ос- 
новная особенность этого поверхностного слоя — исключитель- 
һо высокая селективность к ионам водорода (по сравнению с 
ионами натрия или другими катионами). Для разных видов 
стекла коэффициент селективности других ионов составляет 
10-9—10—!4, В связи с этим обе стороны мембраны действуют 
как хорошие водородные электроды. В отличие от других ви- 
дов ионоселективных мембран, в средней части стеклянной 
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мембраны ток от одного поверхностного чонага гіну 


сится другим видом ионов — ионами натрий. 
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